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Aus dem Institut fiir Experimentelle und Angewandte Physik 
der Universitat Tiibingen 


Ein hochauflésendes Emissions-Mikroskop 
zur Sichtbarmachung von Oberflachen 
mit UV-ausgelésten Elektronen* 
Von 
W. Kocu 
Mit 13 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. Marz 1958) 


Es wird ein hochauflésendes 40 kV-Emissionsmikroskop zur Sichtbarmachung 
von Oberflachen mit lichtelektrisch ausgelésten Elektronen beschrieben. Wahrend 
bisher in der Literatur nur elektronenoptische VergréBerungen von etwa 50fach 
und einer Auflésungsgrenze von 5000 A angefiihrt wurden, erreicht das vom Ver- 
fasser konstruierte Mikroskop bei einigen Substanzen 700fache elektronenoptische 
Vergr6Berung und eine Auflosung von 1000 A. 

Als Objektiv dient ein fiir seitlichen UV-Beschuf entwickeltes Immersionssystem 
nach E. BRUcHE und H. JoHANNSON. Die NachvergréBerung erfolgt durch ein 
elektrostatisches Projektiv. Das Endbild laB8t sich durch ein Einblickfernrohr 
in 20facher VergréBerung beobachten. Eine lichtstarke Quarzoptik bildet die UV- 
Quelle (Hg-Héchstdrucklampe) unter einem Einfallswinkel von 60° auf die Objekt- 
oberflache ab. Um die in der Elektronenmikroskopie tibichen Verhaltnisse ein- 
zuhalten, wird bei 10-4 Torr gearbeitet. Eine Aufheizung der Probe auf 100° C 
verzogert das Aufwachsen einer Kohlenstoff-Fremdschicht und damit das Nach- 
lassen der lichtelektrischen Emission. 

Von verschiedenen Metalloberflachen hoher Photoemission werden elektronen- 
optische VergréBerungen bis zu 700fach bei Belichtungszeiten von etwa 30 sec 
erzielt. Perlitische Stahloberflachen sind in 1800facher GesamtvergréBerung 
wiedergegeben. Spaltflachen von Zink-Einkristallen zeigen interessante, aber noch 
ungeklarte Strukturen. Legt man eine Metallsonde in den Schwingungsbauch 
einer stehenden Welle, so erh6ht sich die Photoemission erheblich. Kurzwellige 
UV-Strahlung aus einer Wasserstoffentladung ergibt ebenfalls scharfe Bilder, die 
zwar etwas geringere Materialdifferenzierung aufweisen, sich aber durch gréBere 


Plastik auszeichnen. 


1. Einleitung und Problemstellung 


Der erste Versuch zur Sichtbarmachung von Oberflachen mit licht- 
elektrisch ausgelésten Elektronen wurde 1933 von E. BRUCHE? unter- 
nommen. Er bestrahlte eine Zinkplatte mit UV-Licht und bildete nach 


* Diese Arbeit wurde schon im August 1957 der Preisstiftung der Quarz- 
lampengesellschaft mbH., Hanau, zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung 
eingereicht. Sie wurde von den Preisrichtern am 16.12.57 mit dem einzigen zur 
Verteilung gekommenen Preis ausgezeichnet. 

1 Bricue, E.: Z. Physik 86, 448 (1933). 
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Beschleunigung der Elektronen die Oberflache durch eine magnetische 
Linse sechsfach vergréBert ab. 

H. Mant und J. Pont?’ verbesserten die Apparatur und priiften 
verschiedene Anwendungsmdglichkeiten: Abbildung des Rehefs einer 
Kathode, EinfluB von Oberflachenbehandlung und Gasbeladung, Ande- 
rung des photoelektrischen Effektes bei schmelzenden Metallen sowie 
Vergleich von licht- und glithelektrischer Emission. Neben metallischen 
f Proben konnten auch Oberflachen von 


ees | Mineralien geniigender Leitfahigkeit 

a abgebildet werden. Die elektronen- 

/ AY L optische VergréBerung lag zwischen 
IN o 6 und 30. 

4 lil. = Die Emissionsmikroskopie mit UV- 


ausgelésten Elektronen fiihrt selbst bei 
kleiner Vergr6Berung zu einer vollig 
andersartigen Objektdifferenzierung als 
die Lichtmikroskopie. Davon machten 
H. Gross, G. Seitz* und M.E. L. Huevu- 
ENIN® Gebrauch. Sie erreichten dabei 
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| | me GesamtvergroBerungen bis zu 200fach. 
mana a Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, 

die Vergr6Berung und die Auflésung 

fe eines solchen Emissionsmikroskops so 


weit zu steigern, daf{ die Spitzenlei- 
a stungen des Lichtmikroskops erreicht 

ie es oder sogar tibertroffen werden. 
Micicttiamraniomne ties Fig 4 zeigt den grundsétzlichen 
F Fernrohr, H Hg-Lampe, I Immersion Aufbau des von uns verwendeten 
ee tiv, S Lettahes  _lachtelektrischen bmissionsmilcroskop 
Rechts oben ist als Strahlungsquelle 
eine Quecksilberdampflampe (H) eingezeichnet. Ihr Bogen wird durch 
eine Quarzlinsenoptik (L) auf die Photokathode (K) abgebildet. Die 
dort ausgelésten Elektronen werden im Immersionssystem (J) durch 
40 kV beschleunigt. Nach Durchtritt durch eine im Brennpunkt der 
Linse aufgestellte Blende (B) erzeugen sie ein Zwischenbild, das vom 
Projektiv (P) auf den Leuchtschirm (S) vergréBert wird. Dort laBt 

es sich durch ein Einblickfernrohr (Ff) betrachten. 

Die Hauptschwierigkeit bei der photoelektrischen Mikroskopie liegt 
in der geringen Ausbeute des lichtelektrischen Effektes. Erschwerend 
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POH.) oe Zatechinas Phyceat 5amsOm( OBA) — 

3 Mant, H., u. J. Pony: Z. techn. Phys. 16, 219 (1935). 
4 Gross, H., u. G. Seitz: Z. Physik 105, 734 (1937). 

> HuGueEnin, M.E.L.: Ann. de Phys. (13) 2, 214 (1957). 
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wirkt ferner die hohe Austrittsarbeit der meisten Praparate, wodurch 
ihre Grenzwellenlangen in den ultravioletten Spektralbereich zu liegen 
kommen. Natiirlich gibt es Spezial-Photokathoden mit besonders 
kleinem Austrittspotential und gréBerer Ergiebigkeit. Ein Elektronen- 
mikroskop sollte jedoch universell verwendbar und nicht auf wenige 
Substanzen beschrankt sein. 


2. Lichtquellen und Lichtfiithrung 
Fiir die Photo-Emissionsmikroskopie interessiert nicht die gesamte 
Strahlung einer Quelle, sondern nur der photoelektrisch wirksame 
Spektralbereich. Die obere Grenzwellenlange wird durch die Austritts- 
arbeit des jeweiligen Kathodenmaterials bestimmt. Die untere ergibt 


Hes Bo ia: Se See RES a Ss es Ss g 
Fig. 2. UV-Spektrum der Hg-Héchstdrucklampe HBO 107 unter Normalbelastung bei Vorschaltung einer 
Quarzlinse aus Herasil 


sich aus der Strahlungsquelle selbst, falls nicht eine Optik verwendet 
wird, deren Absorption schon friiher einsetzt. Angaben iiber Strah- 
lungsdichten in den verschiedenen Spektralbereichen liegen nur fiir 
einige Quellen vor. Wir untersuchten deshalb verschiedene Lampen 
beziiglich ihrer Brauchbarkeit durch Vergleich der Anzahl der ausge- 
losten Photoelektronen. 

Im allgemeinen verwendeten wir eine Quecksilberdampf-Hochstdruck- 
lampe OSRAM HBO 107 mit einer Leistung von 100 Watt und einer 
mittleren Leuchtdichte von 100000 Stilb. Die normale Betriebsstrom- 
starke betragt 4,4 Amp. Durch Uberlastung auf 6,6 Amp  erhdéht 
sich die Strahlungsdichte auf das 1,5fache, bei 7,4 Amp auf das 1,8fache. 
Zur gleichen Schwarzung einer Photoplatte bendtigt man also nur 
2/3 bzw. °/) der im Normalbetrieb erforderlichen Belichtungszeit. Die 
spektrale Energieverteilung der Lampe besteht aus einem Kontinuum 
mit iiberlagerten Emissionslinien. Infolge Selbstabsorption liegt im 
Bereich von etwa 2535 A bis 2580A eine Intensitatsliicke (Fig. 2). 

Ihre Kleinheit macht die Lampe sehr handlich, so daB sie sich leicht 
in geringer Entfernung vom Mikroskop beweglich montieren laBt. Als 
abbildendes System wird die weiter unten beschriebene Quarzoptik 
verwendet. 

Offene Bogenlampe: Zum Vergleich mit der Hg-Lampe wurde eine 
Kohlebogenlampe mit einer Ringsdorff Solo Spezial Anode von 5 mm 
Durchmesser betrieben. Nach dem Einbrennen betrug der Durchmesser 
des positiven Kraters etwa 3,3 mm. Die Kathode war verkupfert und 
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dochtlos. Als Vergleichspraparat im Emissionsmikroskop diente eine 
aufgedampfte Goldschicht (A,,—= 2600 A). Bei einer Stromstarke von 
30 Amp ergab sich, daB mit dem Beck-Bogen, auf gleiche Bestrahlungs- 
anordnung umgerechnet, etwa viermal weniger Elektronen ausgeldost 
werden als bei der Hg-Lampe unter Normalbelastung. Mit einem 
Zinkobjekt fallt dieser Faktor wegen der naher am Maximum der spek- 
tralen Energieverteilung des Kohlebogens legenden Grenzwellenlange 
(A, = 2910 A) etwas kleiner aus. Nachteilig sind bei offenen Bogen- 
lampen auBer den geringeren Strahlungsdichten vor allem die Intensi- 
tatsschwankungen durch unruhiges Abbrennen. Diese Stérung tritt bei 
Metallelektroden noch starker hervor, sofern der Bogen nicht in einem 
Schutzgas (etwa Argon) brennt. 

Wasserstofflampe mut Quarzkolben: Der Energiestrom pro Wellen- 
langeneinheit von Wasserstofflampen wachst mit abnehmender Wellen- 
lange an. Dieser Anstieg laBt sich aber wegen der Absorption der Be- 
leuchtungsoptik nicht voll ausniitzen: Ein Vergleich der verwendeten 
Philips-Wasserstofflampe (Leistungsaufnahme 24 Watt) mit der Hg- 
Lampe (4,4 Amp) ergab bei Zink als Photokathode eine etwa 50mal 
schwachere Ausbeute an Photoelektronen. Auch eine Lampe der Manu- 
facturers’ Supply Company Kent: ,,Point Source“ Hydrogen Arc HF 7, 
leferte keine init der Quecksilberlampe vergleichbare Intensitat. 

Offene Wasserstoffentladung: Damit die Vorteile einer Wasserstoff- 
entladung zur Geltung kommen, muB auf die Zwischenschaltung ab- 
sorbierender Medien verzichtet werden. Das la&t sich nur so erreichen, 
daB ein zum evakuierten Mikroskopraum offener Entladungskanal in 
moéglichst kleiner Objektentfernung aufgestellt wird. Eine hierfiir ge- 
eignete Entladungslampe vom Lyman-Typ® wurde von E. EppLe? ent- 
wickelt. Die durch die erforderliche Anpassung an unsere Apparatut 
bedingte Neukonstruktion zeigt Fig. 3. 

Der Entladungskanal befindet sich innerhalb einer 50mm langen Quarz- 
glaskapillare K mit einem Innendurchmesser von 0,85 mm. Damit verschmolzen 
ist ein weiteres Quarzrohr Q zur Aufnahme der Hochspannungselektrode H, die 
wegen der hohen Belastung einen groBen Querschnitt aufweist. Innen besitzt 
sie eine Bohrung, dammit die Kapillare auf das Objekt justiert werden kann. Von 
auBen schmiegt sich ein von Wasser durchstrémter Kihlmantel M méglichst eng 
an das Quarzrohr an. Der am Mantel angebrachte Flansch F ist vakuumdicht 
an einem Federungskorper befestigt, der seinerseits die zur Justierung notwendige 
Beweglichkeit schafft. Der ins Vakuum reichende Teil ist médglichst dicht an das 
Objekt herangeftthrt. Die dem Immersionssystem gegeniiberliegende Elektrode V 
besteht aus hochglanzpoliertem V2A-Stahl. Sie tragt die auswechselbare Blende B 
(0,4 oder 0,6mm @) und die eigentliche Entladungselektrode E, die wie ihre 
Gegenelektrode H aus Griinden geringer Kathodenzerstaubung aus Aluminium 
gefertigt ist. Das Quarzrohr wird gegen das KiihlgefaB und gegen die Halterung 


e Lyman, Ie; Astrophys. Jj. 23) 1818 (11906): 
? EppLe, E.: Diplomarbeit Tiibingen 1957. 
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der Hochspannungselektrode mit den Simmerringen S gedichtet. Zur Erhéhung 
der mechanischen Stabilitat (Bruchgefahr des Quarzrohres) dient ein die Simmer- 
ringhalterungen verbindendes Vinidurrohr R. Die Frontseite der Lampe ist mit 
einem Justierfenster J abgeschlossen. In der Schlauchtiille D fiir die Wasserstoff- 
zufuhr befindet sich eine Schraube G als Gasdrossel, damit die Entladung nicht 
durch den Verbindungsschlauch zum Nadelventil ziindet. 


Die Strahlung dieser Wasserstoffentladung erstreckt sich bis ins 
kurzwellige Ultraviolett. Im Schumann-UV emittiert sie vor allem die 


Lyman «-Linie, ebenso eine Anzahl Linien in der Nahe von 1650 A. 
Kurzwellige ultraviolette Strahlung ist fiir die Photoemission deshalb 
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Fig. 3. Wasserstoff-Entladungslampe (B Blende, D Gaszufuhr, E + H + V Elektroden, F Flansch, G Drossel, 
J Fenster, K + Q Quarzrohr, M Kiihlmantel, R Isolierrohr, S Dichtungen) 


besonders interessant, weil hier die Ausbeute bedeutend hoher liegt als 
im langwelligen Spektralbereich*. Der Verzicht auf jede Optik und 
der durch die erforderliche Spannungsstabilitat bedingte Abstand zur 
Kathode (etwa 50 mm) mindern diesen Gewinn, auch wenn die Strah- 
lungscharakteristik der Lampe in Richtung der Kapillare durch die 
Tiefenwirkung der Entladung ein ausgepragtes Maximum aufweist. 
Da Wasserdampf kurzwellige UV-Strahlung stark absorbiert — 
H,O hat bei Lyman-x einen 108- bzw. 10°mal gréBeren Absorptions- 
querschnitt als O, bzw. N,® —, wurde in die Mikroskopsaule Phosphor- 
pentoxyd eingebracht. Der in einem Kippschen Apparat gewonnene 
Wasserstoff war auBerdem vorgetrocknet. Die Entladung konnte wahl- 
weise mit Wechselspannung von 2 kV oder iiber einen Gleichrichter mit 
einer Spannung von 1 kV betrieben werden. Die Ausbreitung des Ent- 
ladungsplasmas in die Mikroskopséule muBbte durch den Einbau eines 
diinnen Lithiumfluoridfensters (0,4 mm) vor der Blende B verhindert 
werden. Durch die Absorption des Lif wurde aber auch die ultra- 
violette Strahlung geschwacht. Gegeniiber der Hg-Héchstdrucklampe 
(4, oD) waren je nach Material 30- bis 60mal langere Belichtungs- 


8 WAINFAN, N., W.C. WALKER u. G.L. WEISSLER: J. Appl. Phys. 24, 1318 


9 WATANABE, K., F. MarmMo u. E.C.Y. INN: Phys. Rev. 90, 155 (1953). 


6 W. Kocu: 


zeiten zur gleichen Schwarzung der Photoplatten notwendig. Der Be- 
trieb der Wasserstoffentladung mit Wechselstrom (etwa 80 mA) oder 
mit negativer Gleichspannung an der Elektrode H ergab keine nennens- 
werten Unterschiede in Bestrahlungsstarke und Bildscharfe. Nur bei 
positiver Polung der Hochspannungselektrode war die Intensitat merk- 
lich geringer. 

Neben der Lampenwahl ist die Lichtfiihrung von entscheidender 
Bedeutung. Sind Zwischenmedien im Strahlengang wegen Absorption 
nicht zulassig, so muB die Strahlungsquelle méglichst nahe an das 
Objekt herangeriickt werden. Tritt dagegen keine wesentliche Absorp- 
tion auf, so kann man die Quelle auch durch eine geeignete Beleuchtungs- 
optik auf die Kathode abbilden. In diesem Fall stellt sich die Frage, 
welches optische System und welcher AbbildungsmaBstab optimale 
Bestrahlungsstirke ergibt. Ist die Ausstrahlung der Quelle im _ ver- 
wendeten Raumwinkelbereich richtungsunabhangig und folgt sie dem 
Lambertschen Cosinusgesetz, so gilt fiir den gesamten StrahlungsfluB, 
der in ein Linsensystem vom Durchmesser 20 eintritt 

C= fedF. doer wo, (1) 


@ F, 


wobei e die Strahlungsdichte, /, den Querschnitt der Quelle bedeutet; 
w ist der erfaBte Raumwinkel. Betrachtet man die Abbildung zunachst 
als verlust- und fehlerfrei, so bleibt die GréBe des Energiestromes beim 
Durchgang durch das Linsensystem gleich, und man erhalt fiir die Be- 
strahlungsstarke auf dem Objekt innerhalb der Bildflache 4 


i A el Ne 
ig = pe e E oO. (2) 
Fihrt man @ und / (Brennweite des Linsensystems) als Parameter ein, 


so ergibt sich nach einiger Umrechnung, wenn g die Gegenstandsweite ist: 


ee (a 6) 
Da bei konstant gehaltenem AbbildungsmaBstab f proportional g ist, 
wird die Bestrahlungsstarke E um so hoher, je gréBer das Offnungsver- 
haltnis 2@/f ist. Fir ein vorgegebenes Linsensystem (0 und f) ist, wie 
die Formel (3) zeigt, E nur eine Funktion der noch frei verfiigbaren 
Gegenstandsweite. Ist o<y, d.h. die Gegenstandsweite hinreichend 
groB, so liefert die Reihenentwicklung des Wurzelausdrucks die Naherung 


1D yaa, (4) 


wenn 0 die Bildweite bedeutet. Wachst die Entfernung der Quelle von 
der Optik, so nimmt auch die Bestrahlungsstarke zu. Die durch die ver- 
kleinerte Abbildung bewirkte Helligkeitssteigerung uberwiegt also den 
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Verlust durch den reduzierten Raumwinkel. Maximal ergibt sich 
gegentiber einer Abbildung 1:1 (g=2/) nach der Ndaherungsformel 
ein Faktor 4 fiir g> oo. 

Optimal abgebildet wird also eine Quelle in sehr groBer Entfernung 
durch ein ebenfalls sehr groBes Offnungsverhaltnis des Beleuchtungs- 
systems. Beiden Forderungen sind jedoch Grenzen gesetzt durch Be- 
dingungen, die auBerhalb der Lichtoptik legen. Die Konstruktion des 
Immersionssystems ]aB8t nur einen Projektionswinkel uw’ zu, der einen 
bestimmten Wert nicht iiberschreitet (vgl. 4.), d.h. w’ ist praktisch 
vorgegeben. Ersetzt man in Formel (2) w sowie & und & durch die 
gegenstands- und bildseitigen Offnungswinkel w und u’, so erhalt man 
bei festen Werten von e und w’: 

E(u) Sa: cos 2u + 1 (5) 


COS i 


wobei C eine Konstante darstellt. Die Bestrahlungsstirke E ist nur 
eine Funktion der Apertur uw. Variiert man u innerhalb der méglichen 
Grenzen von 0° bis 30°, so bleibt die Anderung von E unter 20%. 


Wir verwendeten als Abbildungssystem zwei plankonvexe Quarz- 
linsen aus HerasilI mit einem Durchmesser 20 =50mm und einer 
Brennweite f/=52mm fiir eine Wellenlange von 3000 A. Der Ab- 
bildungsmastab betrug 1:1. Die objektseitige Quarzlinse konnte in- 
folge rdumlicher Behinderung durch das Immersionssystem nur mit der 
konvexen Seite gegen die Kathode eingebaut werden, obwohl dies wegen 
der spharischen Aberration und der héheren Reflexionsverluste eine 
Verkleinerung der effektiven Bestrahlungsstarke bedingt. Unter Ver- 
nachlassigung der Verluste ergibt sich nach (3) E =0,69 e. 

Von der so berechneten Beleuchtungsstarke ist aber noch der an den 
verschiedenen Grenzflachen Quarz—Luft (bzw. —Vakuum) reflek- 
tierte Anteil des Lichtstromes in Abzug zu bringen. Zwei Quarzlinsen 
und ein Quarzfenster als VakuumabschluB ergeben insgesamt sechs 
Flachen. Bei einer mittleren Arbeitswellenlange von 2850 A betragt 
der Brechungsindex von Quarzglas »=1,49. Nach den Fresnelschen 
Formeln folgt daraus ein Reflexionsvermégen von etwa 4%. Rechnet 
man im Durchschnitt mit 5% Verlust pro Grenzflache (drei Flachen 
werden senkrecht durchsetzt), so ergibt sich fiir den durchgelassenen 
StrahlungsfluB @* =0,95° b=0,74 @. 

AuBer den Verlusten durch Reflexion ist gegebenenfalls noch die 
Absorption zu beriicksichtigen. Luft ist fiir Wellenlangen tiber 2000 A 
noch durchlassig. Dagegen spielt die Absorption in dicken Quarzglas- 
schichten unter 2600 A eine entscheidende Rolle (vgl.!). 


10 Mever, A.E., u. E.O. Seitz: Ultraviolette Strahlen. Berlin 1942. 
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3. Objektbehandlung 

Der duBere lichtelektrische Effekt ist nur in einer sehr ditinnen 
Oberflichenschicht wirksam. Die Oberflachen fast aller Metalle andern 
sich aber bereits durch Lagerung an Luft, meist infolge von Oxydation. 
Zur Untersuchung der Emission reiner Metalle mtssen also solche 
Fremdschichten entfernt werden. Durch chemische Behandlung erzeugt 
man im allgemeinen nur eine andere diinne Fremdschicht. Am einfachsten 
gewinnt man bei Massivobjekten relativ stark emittierende Oberflachen 
durch mechanische Bearbeitung, etwa mit feinstem Schmirgelpapier. 


nach <.— 1 3 10 30 min 


Fig.4a u,b. Zink geschmirgelt, 1250fach, nach x min Bestrahlung je 1 min belichtet. a Ohne Heizung 
(20°C); b mit Heizung (90° C) 


Zur Abbildung der Struktur einkristalliner Substanzen sind allerdings 
andere Methoden erforderlich. Nach der auBerhalb des Mikroskops 
erfolgenden Bearbeitung miissen die Proben rasch ins Vakuum gebracht 
werden. Noch besser erscheint eine Sauberung im Mikroskop selbst. 
Bei geniigend raschem Einbringen des Objektes ins Mikroskop ergibt 
sich jedoch kaum ein Helligkeitsunterschied zwischen im Vakuum und 
an Luft geschabten Stellen. 

Befindet sich ein Praparat im Mikroskop, so ist eine weitere Ande- 
rung seiner Oberflache noch keineswegs ausgeschlossen. Durch eine 
Verbesserung des Vakuums kénnte der EinfluB der Restgase auf die 
Substanzen sicher herabgesetzt werden. Wir arbeiteten mit einer zwei- 
stufigen Rotations-Vorpumpe von Pfeiffer und einem aus zwei Dif- 
fusionspumpen bestehenden PQ-Aggregat von Leypold. An der 
Photokathode war damit ein mittlerer Restgasdruck von 4 - 10-4 Torr 
zu erreichen. Die Untersuchungen wurden bewuBt mit diesem in der 
Elektronenmikroskopie tiblichen Hochvakuum durchgefiihrt. Damit 
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verzichtet man allerdings auf die Méglichkeit, leicht oxydierbare Sub- 
stanzen — etwa Alkalimetalle mit ihrer kleinen Austrittsarbeit — ein- 
setzen zu kénnen. Die Grenzwellenlangen der noch verbleibenden be- 
standigeren Metalle liegen alle im ultravioletten Spektralbereich. Aber 
selbst diese andern sich noch. So zeigt Zink einen anfinglich raschen, 
spater geringfiigigeren Abfall der photoelektrischen Ausbeute, wie man 
aus Fig. 4a erkennt. Die Vergleichsstreifen wurden unter gleichen Be- 
dingungen aufgenommen; sie unterscheiden sich nur durch verschiedene 
lange UV-Bestrahlungszeiten. Bringt man dagegen das frisch geschmir- 
gelte Zink bereits vor der Bestrahlung mit Hilfe eines aufheizbaren 
Objekthalters auf hohere Temperatur und schaltet dann erst die Hg- 
Lampe ein, so ist die Intensitatsabnahme kleiner und geht wesentlich 
langsamer vor sich (Fig. 4b). 

Das rasche Nachlassen der photo- 
elektrischen Ergiebigkeit bei un- 
geheizten Zn-Praparaten ist nicht 
auf eine Oxydation der Ober- 
flache zuriickzufiihren, sondern auf 
das Wachstum kohlenstoffhaltiger 
Schichten an der Oberflache durch 
Bestrahlung im Vakuum. Diese Er- Fig. 5. Quarzlinse mit C-Schicht 
scheinung ist insbesondere bei Be- 
schuB mit Ionen oder Elektronen schon langer bekannt. Auch die 
durch UV-Bestrahlung aufgewachsenen Schichten kénnen — allerdings 
erst nach sehr langen Bestrahlungszeiten — direkt sichtbar werden. 
In Fig. 5 ist als Beispiel die im Vakuum angebrachte Quarzlinse der 
Beleuchtungsanordnung aufgenommen. Man blickt auf ihre plane 
Flache, wo sich durch das UV im Laufe von Wochen die Kohlenstoff- 
schicht bildete. Die veranderte Reflexion laBt den kreisférmigen Fleck 
in der Mitte deutlich sichtbar hervortreten. 

Die Aufheizung stellt also ein Mittel zur Verhinderung des starken 
Ausbeuteriickgangs einer Substanz dar. Die Méglichkeit einer Objekt- 
sduberung ist damit aber noch nicht gegeben. Im Ionen-Emissions- 
mikroskop nach G. M6LLENSTEDT und H. DUKER#", bei dem die Schicht- 
bildung ebenfalls durch Aufheizung verhindert wird!*, bewirken die 
auftreffenden Ionen eine Selbstreinigung der Oberflache durch allmah- 
lichen Objektabbau!*. In unserem Fall ergibt sich durch den Ionen- 
beschuB eine Reinigungsméglichkeit des Objektes, die dem Auflésungs- 
vermégen des Mikroskops bei einer auftretenden Feinstruktur der 
Praparate angepaBt ist. Wir verwendeten eine Ionenquelle nach 


i MOLLENSTEDT, G., u. H. DUKErR: Optik 10, 192 (1953). 
12 KeLvLerR, M.: Diplomarbeit Tiibingen 1954. 
13 Bayun, W.: Z. Physik 151, 281 (1958). 
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C. HaiLer", die im Prinzip so wie bei M. KELLER! gebaut war. Die Ent- 
ladung wurde mit Luft bei einer Spannung von + 22 kV betrieben. Durch 
Anlegen der negativen Hochspannung an das Objekt werden die gebildeten 
Ionen nochmals nachbeschleunigt. Bei geschmirgeltem und aufgeheiz- 
tem Zink stieg die Ausbeute durch den IonenbeschuB etwa auf das 
Doppelte an. Wichtiger ist seine Anwendung allerdings bei solchen 
Praparaten, die mechanisch nicht behandelt werden kénnen. N. E. L. 
HuGuENIN? fiihrte solche Untersuchungen durch. 


4. Elektronenoptik und Gesamtaufbau 

Die elektronenoptische Abbildung des Objektes erfolgt mit einem 
elektrostatischen Immersionsobjektiv nach E. BrtcuHe und _ H. Jo- 
HANNSON}®, Als Forderung an das Immersionsobjektiv kommt hier die 
Bestrahlung des Objektes mit ultraviolettem Licht hinzu. Bei einem 
Einfallswinkel des Mittelstrahles von 60° sollte aus Intensitatsgriinden 
ein Projektionswinkel von 15° méglich sein. Dadurch erhalt die Zwi- 
schenelektrode eine kegelformige Gestalt. Wie man aus einer Arbeit 
von A. SEPTIER!® entnehmen kann, wird die Brennpunktsdistanz vom 
Objekt fiir eine auf Kathodenpotential legende Zwischenelektrode 
auch bei giinstigster Wahl der anderen Parameter so klein, daB unter 
Beriicksichtigung der geometrischen Gegebenheiten sowie der mecha- 
nischen und elektrischen Stabilitatsforderungen der Brennpunkt in die 
Anodenbohrung zu hegen kommt. Damit nun in der Brennebene eine 
verschiebbare Blende angebracht werden kann, muB man eine Potential- 
abweichung der Zwischenelektrode von der Kathodenspannung in Kauf 
nehmen. Bei einer Objektentfernung von 2,2 +0,3 mm betragt diese 
Abweichung 5 bis 10% und die Brennweite 9,5 +0,5 mm. AuBer ihrer 
elektronenoptischen Funktion — Verbesserung der Abbildungseigen- 
schaft durch Abschneiden der Randstrahlen!? — hat die Blende die 
wichtige Aufgabe, das durch die Elektrodenbohrungen auf Leucht- 
schirm und Photoplatte gelangende Streulicht zu reduzieren. Durch 
den Einbau eines Projektives lieB sich jetzt auch die VergréBerung 
steigern. Das Leuchtschirmbild muB dabei allerdings noch so_ hell 
bleiben, daB eine Scharfstellung mit dem 20fach vergréBernden Einblick- 
fernrohr méglich ist. Allein mit dem Objektiv itiberstreicht man einen 
VergroBerungsbereich von 60 bis 90fach, zusammen mit einem Projektiv 
400 bis 800fach. 

Fig. 6 zeigt das Immersionsobjektiv mit der UV-Beleuchtungsan- 
ordnung im Schnitt. In Fig. 7 ist das Elektronen-Emissionsmikroskop 
photographiert. 


14 FHAILER, C.: Wiss. Verdff. Siemens-Werke 17, 115 (1938). 
15 BRUCHE, E., u. H. Jonannson: Z. Physik 151, 281 (1958). 
16 SEpTIER, A.: Ann. de Radioel. 9, Nr. 38 (1954). 

1 Borrscu, H.? Z. techn. Phys, 23, 429 (1042). 
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Fig. 6. Das Immersionssystem mit UV-Beleuchtungsanordnung (A Anode, B Blenden, C + U Blendenver- 

schiebung, D Durchftihrung, F +0 Fenster, H Hg-Lampe, J + V Isolatoren, J Justierschrauben, K Kathoden- 

einsatz, L Linsen, M Membran, N Kugellager, O Objekthalter, S Schutzzylinder, T Teller, X Praparat, 
Z Steuerelektrode) 


Fig. 7. Das Photoelektronen-Emissionsmikroskop (ET Einblick, /R Fernrohr, G Schutzgehause, J Justier- 
schrauben, K Kathodeneinsatz, O Fenster, P Projektiv, PK Photoschleuse, SV Ventil, V Isolator) 
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Das Praiparat X wird mittels einer Uberwurfmutter an dem aufheizbaren und 
in der Hohe verstellbaren Objekthalter O befestigt. Der auf negativer Hochspan- 
nung liegende Kathodeneinsatz K tragt einen wegen der Drahte und Kanten 
notwendigen Spriihschutzzylinder S und enthalt auBerdem die isolierte Durchfuh- 
rung D fiir die Heizung. Der Einsatz befindet sich in einem grofen Tellerisolator V 
aus Vinidur, der fiir einen geniigend langen Kriechweg innerhalb und auferhalb 
des Mikroskops sorgt. Die zwischen Eisenringen eingespannte Gummimembran 
erméglicht eine Horizontalverschiebung des Objekts, die iiber Justierschrauben J, 
erfolgt. Der verschiebbare Teil ist auf Kugeln N gelagert, wodurch trotz des 
Luftdrucks auf den groBen Querschnitt eine ausreichende Beweglichkeit gewahr- 
leistet wird. 

Der die Zwischenelektrode Z tragende Porzellanisolator J und die Anode A 
sind auf einem durchlécherten Teller T befestigt, der itiber ein Gewinde vertikal 
verstellbar ist und zum Auskochen der justierbaren Elektroden herausgeschraubt 
wird. In die Anode greift von unten der die Blende tragende Turm U der Blenden- 
verschiebung ein. Durch die breit gewahlte Turmbasis C ist trotz der groBen Hohe 
eine geniigende Stabilitat gew&ahrleistet. Die Horizontalverschiebung erfolgt 
iiber Justierschrauben /, von auBen; eine Vertikalverstellung ist dagegen nur in 
geflutetem Zustand méglich (nicht eingezeichnet). 

Die 15° gegen die Senkrechte geneigte Offnung O dient als Einblick, zur Auf- 
nahme einer zweiten Strahlungsquelle, der Ionenspritze, eines Vakuumschabers 
oder einer kleinen Bedampfungsanlage. Der Ansatz fiir das unter 30° verlaufende 
Quarzglasfenster F ist auf die Kathodenmitte ausgerichtet und erlaubt den un- 
gehinderten Eintritt eines Lichtbiindels mit einem Projektionswinkel von 15°. 
Innerhalb befindet sich L,, eine der beiden Quarzlinsen der Beleuchtungsanord- 
nung. 

Die andere Linse L, ist zusammen mit der Hg-Héchstdrucklampe H in einem 
zylindrischen Schutzgehause G (vgl. Fig. 7) untergebracht. Ihre Entfernung zur 
Lampe kann tiber ein Gestange an einer Schraube J, eingestellt werden. Das ganze 
Lampengehause lat sich iiber zwei Justierschrauben /,, J, um die Achse des 
Mikroskops schwenken und in der Hohe verschieben. Damit sind die fiir eine 
optimale Einstellung der Beleuchtungsanordnung erforderlichen Freiheitsgrade 
gegeben. 


Das neben den Elektroden durch Vakuuméffnungen in T und C nach unten 
gelangende Licht wird von Blenden B, und B, mit Zentralbohrungen aufgefangen. 
Unterhalb eines Zwischenrohres befindet sich das Projektiv P, der Einblickteil ET 
mit dem Fernrohr FR und die Photokammer PK, die durch das Schiebeventil SV 
vom tbrigen Mikroskopraum abgetrennt werden kann. 


5. Anwendungen und Ergebnisse 


Zur Erprobung des Photo-Elektronenmikroskops wurden zuniichst 
geschmirgelte Oberflachen verschiedener Metalle aufgenommen, deren 
langwellige Grenze in unbearbeitetem Zustand zwischen 3200 A und 
2500 A liegt. Diese Metalle sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Als UV-Quelle diente eine Quecksilber-Héchstdrucklampe OSRAM 
HBO 107. Ihre Intensitat reichte aus, um z.B. Elektronenbilder einer 
geschmirgelten Zink- bzw. Cadmium-Oberflache bei einer Beschleuni- 
gungsspannung von 40 kV 340- bzw. 225fach vergr6Bert auf dem Leucht- 
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Tabelle 1. Grenzwellenlinge Ag, verschiedener Metalle nach D’ ANs-Lax}8 
eo eeeeeeeeeSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSSsee 
| 
Metall Al Ag | Cd Co |e seu en Be| Ee) | Mo 


Agr [A] 2OTOM IE ZEAO) | SOSO 2950) |e 2880n 2600 | 2990 


a a SS SS EE ee eee eee 
aa ~ 
Metall Ni | Sn— Pb | Ta | Wi W | i | thse 


Agr [A] 2490 | - | 3000 | 3150 27 Ome e2O1O 2910 


schirm zu beobachten und in 680- bzw. 450facher VergréBerung bei 
einer Belichtungszeit von 30 bzw. 12sec auf Kranz-Reproplatten auf- 
zunehmen (Fig. 8a und 8b). 


a b 


Fig. 8a u. b. Lichtelektrische Oberflachenaufnahmen geschmirgelter Metalle: a Zn 30 sec bel., Veg = 680, 
Vy =4500; b Cd 12 sec bel., Veg = 450, Vy =3600 


Die Fig. 9 gibt die Oberflache eines angeatzten perlitischen Stahl- 
schliffes in 420facher elektronenoptischer Vergré6Berung bei einer Be- 
lichtungszeit von 75 sec wieder. Die lamellenartige Struktur der Kar- 
bideinschliisse ist deutlich zu erkennen *. 

Sehr interessant sind lichtelektrische Abbildungen von Zink-Ein- 
kristall-Spaltflachen, die sich wegen der Sprédigkeit des Materials bei 
tiefen Temperaturen leicht herstellen lassen. Infolge ihrer einkris- 
tallinen Struktur sind solche Flachen gegeniiber einer Oxydation viel 


* Das Praparat verdanke ich Herrn Dr. PEppERHOoFF, Forschungsinstitut 


Mannesmann, Duisburg. 
18 P’Ans, J., u. E. LAx: Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, 1943. 
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Do q is 
75 sec bel., Veg =420, V, = 1800 


Fig. 9. Perlitischer Stahlschliff, angeatzt ; 


bestandiger als polykristallines Zink. Sie behalten daher ihre Emis- 


sionsfahigkeit iiber lange Zeiten bei. So wurde die Fig. 10 erst zwei Jahre 
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nach der Spaltung des Kristalls aufgenommen. Die dunklen, keilartigen 
Gebiete, deren Spitzen meist sehr definiert an den Randern von Bruch- 
zonen ansetzen, fallen besonders durch ihren Emissionsunterschied 
gegentiber dem leicht kérnigen Untergrund auf. 


Ersetzt man die Hg-Lampe mit ihrer Bestrahlungsoptik aus Quarz- 
glas durch die auf S. 4 beschriebene Wasserstoff-Entladungslampe 
mit Lik-AbschluBfenster, so ergeben sich auf Grund der Verschiedenheit 


sub . x 
ete 


Fig. 10. Zink-Einkristall-Spaltflache: 1,5 sec bel., Veg =80, V, = 400 


der mitwirkenden UV-Spektralbereiche erhebliche Unterschiede in der 
Objektdifferenzierung. In Fig. 11a ist die Oberflache eines geschmirgel- 
ten Zink-Plattchens mit der Hg-Lampe aufgenommen. In Fig. 11b 
wurde die gleiche Objektstelle mit der Wasserstofflampe bestrahlt, die 
fiir diese Vergleichsaufnahmen an der noch freien Mikroskop6ffnung 
(O in Fig. 6 und 7) befestigt war. Gegeniiber der Fig. 11a mit groBen 
lokalen Schwankungen in der Elektronen-Emission erscheint die Fig. 14 b 
weit weniger differenziert. Der Bildeindruck ist hier ausgeglichener und 
plastischer. Durch Parallelaufnahmen von Titan-, Zirkon- und Stahl- 
oberflachen wurden diese Beobachtungen bestatigt. Wahrend also bei 
einer Quelle, deren ausgestrahlte Wellenlangen nur wenig kiirzer als die 
Grenzwellenlange der elektronenemittierenden Substanz sind, die 6rt- 
lichen Emissionsunterschiede infolge Materialdifferenzierung stark her- 
vorgehoben werden, verschwinden diese bei hinreichend kurzwelliger 


16 


Big. (ida uw. b, Vergleichsaufnahmen yon geschmirgeltem Zink: a Mit der Hg-Lampe 0,8 sec bel., Veo = 70, 
Vz = 600; b mit der H-Lampe 40 sec bel., a= TOs Vg = 600 


Bestrahlung, bei der sich die Differenz zur Grenzwellenlange verschie- 
dener Materialien immer mehr erniedrigt. Dafiir wird dann das Ober- 
flachenrelief um so eindrucksvoller und detaillierter herausgearbeitet. 
Fig. 12 zeigt Kondensationskeime von aufgedampftem Zink auf einer 
inassiven Zinkunterlage. Das Zink wurde hierzu in einem Mikroskop- 
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ae eS 7 
Fig. 12. Aufgedampftes Zink auf Zinkunterlage: 12 sec bel., Veo = 200, Vz = 2500 


Fig. 13. Goldsonde im Schwingungsbauch einer stehenden Lichtwelle nach Aufheizen auf 100° C: 


bel., 50 u-Blende, Vz, = 680, Vg = 6000 


SEO 


ansatz verdampft und konnte durch ein Blendensystem auf die Kathode 
yelangen, ohne sich im iibrigen Mikroskopraum niederzuschlagen. 

Von besonderem Interesse ist die erreichte Aufldsung des photo- 
lektrischen Emissionsmikroskops. Nach A. RECKNAGEL!9 gilt in erster 


19 RECKNAGEL, A.: Z. Physik 120, 331 (1943). 
Z. Physik. Bd. 152 


bo 


18 9 W. Kocu: Ein Emissions-Mikroskop zur Sichtbarmachung von Oberflachen 


Naherung fiir die Auflésungsgrenze 6 =e/E mit ¢ als Voltaquivalent der 
wahrscheinlichsten Austrittsenergie der Elektronen und EF als elektro- 
statischer Feldstarke vor der Kathode. ¢ betragt in unserem Fall etwa 
0,4 bis 1 V2°, wenn man als untere Grenzwellenlange 2500 A und als 
obere 3000 bis 3800 A (bei mechanisch bearbeiteten Metallflachen — 
vel. 21) ansetzt. Mit s=1 V und E=40 kV/cm ergibt sich 6 = 2500 A. 

Durch Einsetzen einer Aperturblende erreichten wir praktisch eine 
Auflésungsgrenze von 1000 A. Fig. 8a zeigt eine Aufnahme, bei der 
eine solche Auflésung nachgewiesen wurde. In Fig. 13 wurde eine 
Dielektrikumsschicht, die auf einer Aluminiumunterlage liegt, mit Gold 
bedampft und aufgeheizt. Bei passender Wahl der Schichtdicke des 
Dielektrikums wird die Emission durch das Feld stehender Lichtwellen 
so verstarkt2?, daB fiir die hohe elektronenoptische VergréBerung ge- 
ntigend Photoelektronen ausgelést werden. Aus einem Vergleich zweier 
hochvergréBerter Parallelaufnahmen folgt auch hier eine aufgeléste 
Distanz von 1000 A. In einem Beispiel konnten sogar 700 A erreicht 
werden. 

Wir sehen also, daB man sich jetzt auch beim lchtelektrischen 
Abbildungsverfahren in der Nahe einer Auflésung von 500 A befindet, 
die beim IonenbeschuB mit einem elektrostatischen Immersionssystem 
erreicht worden ist®’. Schwierigkeiten macht allerdings das Scharf- 
stellen auf dem Leuchtschirm bei der geringen Intensitat. Das andert 
sich natiirlich sofort, wenn man die Bestrahlungsstarke auf dem Pra- 
parat erhdht, sei es durch eine Lichtquelle héherer Strahlungsdichte, 
eine verbesserte Beleuchtungsoptik oder durch Ansetzen mehrerer 
Strahlungsquellen. Erst dann wird auch das mit dem Immersionsob- 
jektiv erreichbare Auflosungsvermoégen voll ausgeniitzt werden kénnen. 
Arbeiten in dieser Richtung sind im Gange. 


Anregung und Foérderung dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. G. Méz- 
LENSTEDT. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, 
danke ich fiir Unterstiitzung und apparative Leihgaben. Ferner wurde die Arbeit 
mit Mitteln durchgefiihrt, die dem Inhaber des Lehrstuhls fiir Experimentelle 
und Angewandte Physik der Universitat Tiibingen von der Research Corporation, 
New York, zur Verfiigung gestellt wurden. 


20 LUKIRSKY, P., u. S. PRILEZAEV: Z. Physik 49, 236 (1928). 

21 EDLINGER, W., u. H. MULLER: Osterr. Akad. Wiss., Naturw. KI. S. 89, 1954. 
22 MOLLENSTEDT, G., R. SPpEIDEL u. W. Kocu: Z. Physik 149, 377 (1957). 

23 MOLLENSTEDT, G., H. Diixer, M. KELLER u. W. Bayu: Optik 13, 380 (1956). 
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Prazisionsmessung der Gitterkonstante 
an Germanium-Einkristallen 
nach Kossel und van Bergen 
Von 
GUNTHER MAck 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 22. April 1958) 
Dic Messung der Gitterkonstante von einkristallinem Germanium nach der 


Kompensationsmethode von KossEL und vAN BERGEN ergibt mit Nika, (A= 
1,65782 A) bei einer Kristalltemperatur von 20,00° C folgende Ergebnisse: 


reinstes Material: Ayy = 5,65735 + 0,00005 A, 
hochdotiertes Material: ay) = 5,65731 + 0,00008 A. 


Die angegebenen Unsicherheiten sind maximale Versuchsfehler. 

Die gréBte systematische Unsicherheit hegt im Wellenlangenwert begriindet 
und ist mit dem maximalen Versuchsfehler vergleichbar. 

Beim Vergleich mit Messungen anderer Autoren zeigt sich, da sich Unter- 
schiede in den verwendeten Dispersionstheorien in der letzten Stelle noch geltend 
machen. Die Anwendung einer einheitlhchen Dispersionstheorie ist notwendig. 

Nach Umrechnung auf die Hénlsche Form der Kallmann-Markschen Disper- 
sionstheorie ergibt sich Ubereinstimmung der Messungen mit denen von STRAv- 
MANIS und AKA sowie von SMAKULA und KALNAJs. 


I. Einfihrung 


Prazisionsmessungen der Gitterkonstante von Germanium wurden 
bisher nur an Pulvern durchgefiihrt (STRAUMANIS and Aka [1], SMa- 
KULA and Ka.najs [2]). 

Gegeniiber anderen Réntgenprazisionsverfahren besitzt die Methode 
von KossEL und VAN BERGEN [3] bis [6] verschiedene bemerkenswerte 
Vorteile: 

Weil das Kristallgebaude selbst als Winkelmesser dient, fallen Teil- 
kreisfehler fort. Das angewandte Lochkameraprinzip eriibrigt Ab- 
sorptionskorrekturen. Man ist bei Einkristallen frei von Unsicher- 
heiten iiber die anzubringende Brechungskorrektur. Gegentiber Pulver- 
methoden eriibrigen sich verschiedene Praparationsmethoden, die Ein- 
fluB auf die MeBresultate haben konnen. 

Aus diesem Grunde wurden mit dieser Methode Messungen an 
Germanium-Einkristallen durchgefiihrt, iiber welche in der vorliegenden 


Arbeit berichtet wird. 
DQ 
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II. Prazisionsmessungen an Germanium 


Die reinsten Kristalle, die vermessen wurden, waren Scheiben von 
Germanium-Einkristallen, die aus chemisch vorgereinigtem und 7fach 
zonengereinigtem Germanium nach CzocHRALSKI im Hochvakuum 
geziichtet waren*. Die Normalen der Scheiben lagen in den kristallo- 
graphischen Richtungen [111] und [001]. Messungen wurden an rein- 
stem Material und an solchem von 1Q-cm n-Leitfahigkeit durchgefihrt. 

Germanium kristallisiert wie Diamant im kubischen System K 4. 
Folgende Reflexpaare erwiesen sich fiir die Messungen als geeignet. 


Tabelle 1. Koinzidenzpaare fiir Germanium 


| Strahung = || = Winkel 
und Wellenlange | der Netzebenen 
i 
| 


53 | Nika, -Ebene 


ATO | (Glaes) 
1,65782A | 


Geeignet fur 


[17 31]| NiKsy | 50°6’6,09” | (001)-Ebene 
| 1,65782A | | 


(Wellenlangen nach BEARDEN in LONSDALE [7].) 


Die Anordnung zur Gitterkonstantenmessung ist im wesentlichen 
dieselbe, wie sie VAN BERGEN [4], [6] und ANCKER [8], [9] verwendet 
haben. Hier soll nur noch auf einen Punkt hingewiesen werden: Die 
endliche Breite des Kameraspaltkopfes bedingt, daB8 der Spalt nicht 
direkt auf dem Kristall aufsitzen kann. Die beiden Reflexe eines Koin- 
zidenzpaares stammen daher nicht exakt von ein und derselben Kristall- 
stelle. Eine wesentliche Verbesserung brachte eine Spaltkonstruktion, 
bei der auf eine iibliche Spaltfiihrung verzichtet wurde und dafiir 
schmale Spaltbacken an dem nach vorne spitz zulaufenden Spaltrohr 
fest montiert wurden. Kleine Spaltveranderungen wurden so vor- 
genommen, dal} das geschlitzte Spaltrohr federnd zusammengedriickt 
wurde. Die Spaltabmessungen waren: Breite 0,075 mm, Hohe 0,8 mm. 
Die Spaltrohrlange betrug / =317,745-+0,005 mm. Die Temperatur 
des Kristalls wurde mit Hilfe eines Wasserthermostaten auf 22,00 -- 
0,04° C konstant gehalten. 


Die Brechungskorrektur. Da fiir Germanium keine Messung des 
Brechungsindex fiir NiK«-Strahlung vorliegt, muB er berechnet werden. 
Fiir die Abweichung 6 des Brechungsindex »=1—6 von 1 ist unter 
der Voraussetzung, da alle Elektronen, die zur Dispersion beitragen, 


* Fir das Kristallmaterial bin ich der Telefunken GmbH in Ulm zu Dank 
verpflichtet. 
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frei sind, nach der klassischen Disperionstheorie 
ce 4b, 
Game Og 
(Elektrostatisches cgs-System, simtliche Gr68en in iiblicher Bezeich- 
nungsweise). 

Da man sich in den meisten réntgenspektrometrischen Fallen mit der 
benutzten Wellenlange in der Nahe der K-Absorptionskanten der unter- 
suchten Stoffe befindet, ist es nicht angebracht, diese einfache Theorie 
zu verwenden. Eine von KALLMANN und MARK im AnschluB an die 
Lorentz-Plancksche Theorie aufgestellte Dispersionsformel beriicksichtigt 
die Struktur der Absorptionskante [10], [17]. Dariiber hinaus berech- 
nete HON die quantenmechanischen Oszillatorenstarken der einzelnen 
Atomelektronen und damit die effektive Zahl der in Rechnung zu 
setzenden Dispersionselektronen [12]. Fiir die K-Elektronen von Ger- 
manium ergibt sich ein effektives Z,x von 1,3. Die Tabelle 2 gibt eine 
Ubersicht iiber die erhaltenen Werte von 6 nach den einzelnen Theorien, 
berechnet fiir Nika,-Strahlung an Germanium. 


Tabelle 2. Vergleich dey Dispersionstheovien. 0-Werte fiiy Nika, an Ge 


infache 
Einfac Lorentz-PLranck | KALLMANN-MARK 


klassische Theorie HONL 


| 
yeh ost@ee | MONO | AG Oke Ome 


Bei dem verwendeten Strahlengang der Kossel-van Bergenschen 
Methode liegen einfallender und reflektierter Rontgenstrahl nicht sym- 
metrisch zur Normalen der Kristalloberflache. Mit der Brechungs- 
korrektur fiir unsymmetrischen Fall (Ewatp [13]) hat man im hier 
vorliegenden Fall des senkrechten Strahlaustritts 

Aadp,=a-6 (a= Gitterkonstante). 
Mit dem Brechungsindex nach HOn1z erhalt man die Brechungskorrektur 
Aap, =9,3-10°5 A, 
im Sinne einer VergréBerung des Gitterkonstantenwertes. 

Temperaturkorrektur. Die Kristalltemperatur war 22,00° C. Mit dem 

thermischen Ausdehnungskoeffizienten 


B= 64 Oo °Cs 
Aa,= —6,9-105A 


auf 20,00° C umgerechnet. 

MeBergebnisse. Als Aufnahmematerial dienten Kontrastplatten. Die 
untersuchten Germaniumkristalle lieferten durchweg ungestérte Réntgen- 
retlexe. 


wird durch 
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Die Halbwertsbreite der NiKa,-Linie fiir Ge (135)-Reflexe betrug 
auf den Aufnahmen 0,22 mm. Unter dem Komparator sind solch breite 
Linien nur sehr unsicher zu vermessen, da die Schatzung des Linien- 
maximums subjektiv ist. Darum wurden die Aufnahmen mit einem 
Registrierphotometer in der Ubersetzung 1:250 photometriert und die 
Linienmaxima durch Konstruktion und Extrapolation der Linien- 
mitten in verschiedenen Hohen ermittelt. Eine Reproduzierbarkeit der 
Abstandsmessung an einer und derselben Aufnahme von +5 uw wurde 
leicht erreicht. Diese MeBunsicherheit lag unterhalb der Streuung der 
einzelnen Aufnahmen und ist daher befriedigend. 


1. Hochreines Material. Die Tabelle3 gibt eine MeBreihe. Die 
Orientierung der Scheibenachse war [111], Koinzidenzpaar (135)/(531). 


Tabelle 3. MeBdaten von reinstem Germanium 


Aufnahme-Nr. | x (mm) a (A) | Ada=a—a (A) 
1 14,942 5,657 308 | —0,41-1074 
2 52 «| 59 0,10 
3 SAua 52 | 0,03 
4 | 49 | 43°) 20,06 
5 | 44 | iy) Jo = Gee 
6 | 50 47 — 0,02 
7 | 50. | 48 — 0,01 
8 | 514 51 0,02 
9 52 55 0,06 

10 49 42 — 0,07 
11 Ge) - | 96 | 0,47 
12 54. Cd 70 0,21 


Mittelwert: @ = 5,657349 A. 
Mittlerer Fehler dieser MeBreihe: Aa — + 
Maximaler Fehler dieser MeBreihe: A ay, = +4,7-10°A. 


| 
= 
oy 
— 
) 
a 
po 


Als Mittelwert aus dieser und zwei weiteren MeBreihen an demselben 
Kristall ergibt sich fiir 20,00° C: 
a = 5,657346 A 
Aa=+0,5-10°A 


Ais = +5,0- 10 An 


2. Niederohmiges Material. Eine MeBreihe gibt Tabelle 4. Die 
Orientierung der Scheibenachse war [001], Koinzidenzpaar (135)/(026). 
@ = 5,657309A 
Aa=+1,2-10-5A 
A Amax = =E 8,5 : 10 A 
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Tabelle 4. MeBdaten von niederohmigem Germanium 


Aufnahme-Nr. x (mm) a (A) | Aa=a—a@ (A) 
ee le ee ll el 
1 | 10,425 5,657 224 Ono Sie 1074 
D 40. | 290 ORO 
3 49 30) | 0,19 
4 | 45 310 0,01 
5 | 47 318 0,09 
6 46 313 0,04 
7 48 321 On 
8 46 7 ||  @@s 
9 56 359 0,50 


Fehlerquellen. Die Fehlerquellen lassen sich in 2 Gruppen einteilen: 
Versuchsfehler und versuchsfremde Fehler. Sie lassen sich wie folgt 
abschatzen. 


1. Versuchsfehler: 


a) Streuung der Werte des Linienabstandes x. Die maximale 
Streuung ergibt ein Ma, = +5,0-10°5A. 

b) Die Unsicherheit der Spaltrohrlange / ergibt ein 4a,= +0,2 x 
0° A. 

c) Die Temperaturunsicherheit von At=-+0,04°C ergibt 4Ja,= 
+0,2-107% A. 


2. Versuchsfremde Fehler: 


d) Nach LonspALeE [7] ist der sicherste Wert fiir die Wellenlange 
von NiKa, der Wert von BEARDEN mit einem 4/= +1.-10°% A. Damit 
wire Ja,=+3,4-:10%A. Vergleicht man mit der vollstandigeren 
Wellenlangenskala von CAucHOIS-HULUBEI (s. LONSDALE [7]), so hat 
man 1=1,65784A, also gegentiber BEARDEN mit A= 1,05782 A einen 
um AA=2-10%A hodheren Wert. Damit wiirde sich ergeben: Ma,= 
+6,8-10°5 A. 

e) Die Brechungskorrektur. Nimmt man fiir 0 eine Unsicherheit 
von -A0=--1-10 ° an-(vgl. Tabelle 2); so ist Aa,=-+0,6-10° A. 

f) Die Literaturangaben fiir den thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten von Germanium schwanken etwas. Mit Jf = -+0,4- 1076 °C 
ict Aa, =0,5 - 10° A. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB sich unter den Ver- 
suchsfehlern die Unsicherheit der Linienabstande am starksten aus- 
wirkt. Bei den versuchsfremden Fehlerquellen iiberwiegt der EinfluB 
des Wellenlangenwertes. Beide Unsicherheiten sind von 4ahnlicher 
GréBe. Tabelle 5 gibt eine Ubersicht itber die MeBergebnisse und 
Unsicherheiten. 
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Tabelle 5. MeBergebnisse und Unsicherheiten 


Versuchsfehler max. abs. Fehler 


Probe Koinzidenzpaar yp (A) 


ath) | Adeakt& V dace ene 


5 


10:10-° 
110 40m? 


1,0°-10° | 5,0-1075 
sly 2 short 85 One 


Reinst 
Niederohmig 


5,657 346 
5,657 309 


Vergleich mit Messungen anderer Autoren. In Tabelle 6 sind die ver- 
Offentlichten Werte zusammengestellt. 


Tabelle 6. Zusammenstellung und Umrechnung bekannter Pradzisionsmessungen 


orig. (A) 1 aay (A) | d aaa (A) 
A | SUE A EARDEN | Anach BEARDEN 
ad | (Memaper ave) | ae original | 6 nach H6NL 
STRAUMANIS und Aka. . | 5,65748+4-1075 | 5,65741 5,657 38 
| (20,00° C) 
SMAKULA und KALNaJs | 5,65754+3,4- 1073 5,657 37 5,657 36 
(25/008 C) 
WiSist@SSS%5 oo 6 6 5. 6 6 on SOS SS SE SRO | 5,657 35 
(20,00° C) | 


Die Spalte 2 gibt die Originalwerte mit MeBtemperaturen. Um die 
eigenen Messungen mit den anderen zu vergleichen, sind Umrechnungen 
notwendig. 

4. Samtliche Messungen werden auf 20,00° C reduziert. 

2. STRAUMANIS und Aka beziehen ihre Messungen noch nicht auf 
die neue Wellenlangenskala von BEARDEN. Ihre Messungen werden 
gleichzeitig auf diese umgerechnet (Spalte 3). 

3. Auf die Brechnungskorrektur ist noch besonders hinzuweisen. 
STRAUMANIS und AKA verwenden die bei Pulvermessungen iibliche 
symmetrische Form der Korrektur nach STENSTROM [14]. Den Bre- 
chungsindex berechnen sie nach der klassischen Dispersionstheorie unter 
Verwendung des Naherungswertes Z/M=2. SMAKULA und KALNajs 
korrigieren wohl ahnlich. Sie teilen nur die Héhe der Korrektur mit. 
Alle Werte wurden mit Brechungsindices nach der Theorie von HONL 
korrigiert (Spalte 4). 

MOELLER hat schon darauf hingewiesen, da8 die symmetrische 
Korrektur bei Pulvermessungen zu Fehlern fiihren kann, da die Ein- 
falls- und Reflexionswinkel gegeniiber den Kristalloberflachen bei den 
verschiedenen Kristallchen eines Pulvers statistisch verteilt sind. Eine 
Summierung iiber die wirkliche Verteilung der Einfallswinkel ist nicht 
moglich. Die symmetrische Korrektur liefert zu hohe Gitterkonstanten- 
werte, und die Unsicherheit kann unter Umstinden die bei Pulver- 


Prazisionsmessung der Gitterkonstante an Germanium-Einkristallen DS 


messungen iibliche Fehlergrenze iibersteigen (FROHNMEYER und GLOK- 
KER [/6]). Qualitativ steht dies in Ubereinstimmung damit, daB die 
auf einheitliche Temperatur, Wellenlangenskala und Dispersionstheorie 
umgerechneten Werte der anderen Autoren noch um 1 bis 3 - 107° A 
tiber dem des Verfassers liegen. Die Unterschiede liegen aber innerhalb 
der Versuchsfehler aller Autoren. Fig. 1 veranschaulicht die Verhaltnisse 
graphisch. 
Brechungsindex 
Verfasser 


rr 


SMAKULA, KALNATS, nach HONL 
| 


STRAUITANIS u. AKA 


° 


5, 05730 40 A 


STRAUMANIS u.AKA 
Sees Original 
STTAKULA, KALNAS: 


Fig. 1. Vergleich der verschiedenen Prazisionsmessungen 


Meinem verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Kosset, der diese Arbeit 
angeregt und bis kurz vor seinem Tode geférdert hat, gedenke ich in Verehrung 
und Dankbarkeit. Wertvolle Anregungen und Diskussionen verdanke ich dem 
ebenfalls friih verstorbenen Herrn Prof. Dr. J. MatscH sowie Herrn Prof. Dr. 
M. RENNINGER. 
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Rontgenprazisionsuntersuchungen 
an legierten Germanium-Indium-pn-Ubergangen 
Von 
GUNTHER MACK 


Mit 4 Figuren im Text 


By, 5 ABeat TORS 
(Eingegangen am 22. April 1958) 


Es wird iiber ROntgenprazisionsuntersuchungen mit der Kompensationsmethode 
von KossEL und vAN BERGEN an legierten Ge-In-pn-Ubergangen berichtet. 

In der Legierungszone ist das Ge-Gitter gegeniiber dem Basismaterial um 
Aa/a)= 3+ 10-° aufgeweitet. Daraus ergibt sich eine In-Konzentration von Ny, = 
6-10!8 cm-3 in Ubereinstimmung mit Werten, die aus Widerstandsmessungen an 
In-gesattigtem Germanium bekannt sind. 

Die n-Zone des legierten pu-Ubergangs ist im Rahmen der Genauigkeit der 
Methode frei von Gitterst6rungen, soweit solche mit der verwendeten Lochkamera- 
anordnung erfaBt werden kénnen. 

Der rekristallisierte Teil des pn-Ubergangs besitzt durchweg die Textur des 
Basiskristalls, das Gitter ist aber bis unmittelbar an die pu-Grenze heran merklich 
gestért. Es traten Verwerfungen bis zu 13 Winkelminuten auf. 

Die Grenze der Genauigkeit, mit der die untersuchten Kristallbereiche beztig- 
lich der pu-Grenze lokalisiert werden konnten, liegt in der endlichen Eindring- 
tiefe der Réntgenstrahlen begriindet und betragt einige wu. 


A. Einfthrung 


Eine Vielzahl wichtiger elektrischer Eigenschaften von Halbleitern 
ist in hohem Mafe strukturempfindlich. Korngrenzen und Versetzungen 
rufen zum Teil unkontrollierbare Schwankungen und St6rungen hervor 
und setzen den Eigenschaften von Halbleiterelementen Grenzen. In 
Germanium besitzen Versetzungen und Korngrenzen Akzeptorcharakter 
und machen sich demnach vorwiegend in -leitendem Material bemerk- 
bar, z.B. durch erhéhte Rekombinationsgeschwindigkeit, Rauschen u.a. 

Die Struktur von einkristallinen pn-Schichten ist darum von erheb- 
lichem physikalischem Interesse. Das Ziel der im folgenden beschrie- 
benen Experimente war es, R6ntgenprazisionsuntersuchungen an le- 
gierten Ge-In-pn-Ubergangen durchzufiihren, um iiber Gitterstérungen 
und deren Lage zur pu-Grenze Auskunft zu erhalten. 

Herstellung und Aufbau eines solchen pu-Ubergangs lassen sich in 
groBen Ziigen wie folgt beschreiben [1], s. Fig. 1. Man bringt auf eine 
einkristalline, m-leitende Germaniumscheibe Indium auf und erhitzt 
einige Minuten auf 400 bis 600° C. Das fliissige Indium lést dabei einen 
Teil der Germaniumoberflache ab. Da Germanium und Indium im 
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festen Zustande fast unléslich ineinander sind, rekristallisiert beim 
Wiederabkiihlen zuerst Germanium auf der Basis wieder aus. Dabei 
werden aber doch so viele Indium-Atome ins Germaniumgitter einge- 
baut, da der rekristallisierte Teil ausreichende -Leitfahigkeit besitzt. 
Bei dieser Rekristallisation ist es wesentlich, daB die Rekristallisations- 
keime durch die einkristalline Basis gegeben sind, so daB ein einkristalli- 
ner pn-Ubergang entsteht. Die pn-Grenze fallt bei dieser Herstellungs- 


Rekristallisationszone 


Diffusronszone ~pn -brenze 


Fig. 1, Aufbau eines legierten Ge-In-pn-Ubergangs, schematisch 


methode nicht genau mit der Rekristallisationsfront zusammen. Ein 
merklicher Teil Indium diffundiert in das Basismaierial ein und ver- 
schiebt die pn-Grenze um einige bis einige 10 A. 


B. Experimentelles 


Die Methode von KossEL und VAN BERGEN wurde in einer voran- 
gehenden Arbeit [2] zur Prazisionsmessung der Gitterkonstanten von 
Germanium-Einkristallen verwendet. Wegen ihrer hohen Auflésung 
eignet sie sich besonders zum Studium von Gitterstérungen. Gitter- 
konstante und Gitterst6rungen, wie Reflexverbreiterungen und Reflex- 
aufspaltungen, lassen sich gleichzeitig an ein und derselben Kristall- 
stelle erfassen. 

Die legierten Ge-In-Proben waren aus m-Germanium mit einem 
spezifischen Widerstand von 10 bis 1402-cm hergestellt. Die Orientie- 
rung der Scheibenachse fiel mit der kristallographischen [111 |-Richtung 
zusammen. Der Durchmesser der Scheiben betrug 12 bis 14mm, die 
Dicke 0,3 bis 0,4mm. Die halbkugelig auflegierten Indium-Pillen waren 
2,5 bis 4mm im Durchmesser und waren bei 480 bis 580° C in 6 min 
auflegiert *. 

Zuerst wurde auf der Germanium-Seite der Proben die Gitter- 
konstante gemessen. Dann wurde die Germaniumscheibe gegeniiber 
der Indium-Pille muldenférmig abgeatzt (1 Teil HF, 2 Teile rauchende 
HNO,), um Gitterkonstante und Gitterqualitat an verschiedenen 
Stellen, besonders in der Nahe der pu-Grenze zu untersuchen. Dabei 
wurde so weit abgetragen, daB an manchen Stellen die #-Zone freilag, 
und die pu-Grenze léuft dann héhenlinienartig tiber die abgedtzte 


* Fiir die Proben danke ich der Telefunken GmbH, Ulm. 
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Probe. Sie wurde unter dem Mikroskop mit einer Wolfram-Sonde 
durch Beobachtung des Gleichrichtereffekts ermittelt. Ungleichférmige | 
Atzung innerhalb des p-Gebiets deutet an, daB hier mehr Gitterfehl- 
stellen vorliegen miissen als im 72-Material. Dies veranschaulicht Fig. 2. 
Beiderseits der pn-Grenze wurden dann im n- und im p-Gebiet Gitter- 
konstantenmessungen durchgefiihrt. 

Die Lokalisierung der Kristallstellen der Oberflache, von denen jeweils 
die Réntgenaufnahmen stammten, wurde mikroskopisch auf +0,02mm 


Fig. 2. Angeatzter Ge-In-pn-Ubergang. DieRekristallisationsgrenze ist sichtbar, dieW-Sonde befindet sich 
innerhalb des rekristallisierten Bereiches 


vorgenommen. Diese Stellen wurden dann auf einer Mikroaufnahme 
eingezeichnet. Die Spaltabmessungen wurden moéglichst klein gehalten: 
Spalthohe 0,3 mm, Spaltbreite 0,14 mm. 


Die Ergebnisse. Die ersten Messungen am Kristall der Fig. 2 be- 
statigten, daB in der £-Zone Gitterst6rungen vorlagen, die sich in Reflex- 
verbreiterungen und Reflexaufsplitterungen sowie in Gitteraufwei- 
tungen zeigten. 

Fig. 3 zeigt eine Ubersichtsaufnahme vom geatzten Bereich eines 
anderen Kristalls, der am ausfiihrlichsten untersucht wurde. Die 
Probe bestand aus 14Q - cm-n-Germanium, die Orientierung der Scheiben- 
achse fiel in die [111 ]-Richtung. Die Probe war bei 580° C 6 min lang 
legiert worden. Innerhalb des gestrichelt abgegrenzten Bereichs ist die 
Probe bis zum -Material abgeatzt, auBerhalb ist sie n-leitend. Die 


rechteckigen Felder (0,1 x0,3 mm?) geben die Stellen der Réntgen- 
messungen an. 
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1. Das Gitter des Ausgangsmaterials. An der Oberfliche gegentiber 
der Indium-Pille war das Germaniumgitter ungestért. Die Gitter- 
konstante war bei 20,00 +0,04° C 


A = 5,65731 +0,00003 A, 
in Ubereinstimmung mit fritheren Messungen an gedoptem Germa- 
nium [2]. 
2. Das Gutter der pn-Zone. Das Gitter im n-Material ist meist unge- 
stort. Nur in nachster Nahe der pn-Grenze wurden Reflexverbreite- 


Fig. 3. Ubersichtsaufnahme der abgeatzten Probe. pn-Grenze gestrichelt, Die Rechtecke geben die MeBstellen 


rungen und Gitteraufweitungen gefunden. Anders im #-Gebiet: Fast 
immer erhalt man dort Verbreiterung oder Aufspaltung der Réntgen- 
reflexe. Die starkste beobachtete Aufspaltung entspricht einer Gitter- 
verwerfung von 15 Winkelminuten (Stelle a, Fig. 3). Die tiefer geaétzten 
Kristallstellen, die auf der Mikroaufnahme wegen starker Rauhigkeit 
der Oberflache dunkel erscheinen, bestehen ebenfalls noch aus Ger- 
manium, das mit der Textur des Basismaterials rekristallisiert ist. Die 
Gitterkonstantenwerte streuen im gestdrten Bereich verstandlicher- 
weise etwas starker als im ungestérten. Man erkennt aber deutlich, 
daB das Gitter im Mittel aufgeweitet ist. Als charakteristisch fiir einen 
pn-Ubergang kann die Reihe der in Tab.1 aufgefiihrten Messungen 
xelten, die von den Stellen 0 bis e der Fig. 3 stammen. Die Gitterkonstanten 
wachsen beim Ubergang vom n- zum f-Gebiet monoton, gleichzeitig 
ummt die Linienbreite zu. 


30 GUNTHER MACK: 


Tabelle 1. Gittevkonstanten und Gitterstévungen an einem pn-Ubergang 


| Cea | 
ae | Cees | Linien- | } Aaja 
Stelle | Leitf.-Typ | verbreiterung | a (A) | aay 


b | n 0,0’ | 5,65740 | 1,6:10° 
G | n/p 41° WS OSi/ 4Oury <2an 
qd | ?P 450 iasO5254: || 395 
é P 1 | Groby Ssh | Bo 


Die folgende Tabelle 2 gibt die Mittelwerte samtlicher Gitterkon- 
stantenmessungen an diesem Kristall. 


Tabelle 2. Gang der Gitterkonstanten an einem pn-Ubergang, Mittelwerte 


Stelle der Probe Leitf.-Typ | a (A) | Aa/ay 
| | 
Ausgangsmaterial . | n | @yp = 5,657 31 | oa 
reeset are aa. | ore: ‘| 
ee | 5,65737 | 1,1- 1075 
pn-Zone . are 5,65739 | 1,2 
p | 5,65748 3,0 


Die umfassendere Statistik ergibt also den beschriebenen Gang der 
Gitterkonstanten, der in Fig. 4 graphisch dargestellt ist. 


” -Grenze 
és DK 


5, 65730 40 50 
Fig. 4. Gang der Gitterkonstanten an der pu-Grenze 


3. Die Lage der pn-Grenze unter dem n-Gebiet. Wegen der endlichen 
Eindringtiefe der Réntgenstrahlen ins Kristallgitter interessiert noch, 
in welcher Tiefe unter dem untersuchten -Gebiet die pu Flache sich 
durch den Kristall zieht, und wie breit demnach an der pu-Grenze der 
abgeatzten Probe der Streifen des m-Materials ist, unter dem bei Réntgen- 
aufnahmen noch p-Material mitarbeitet. Die Tiefe, in der die pnu-Grenz- 
flache hegt. wurde durch meBbares Abatzen der Probe bestimmt. 

Die Eindringtiefe der Réntgenstrahlen, gemessen senkrecht zur 
Kristalloberflache, liegt zwischen den Grenzen, die durch Absorption 
und durch primare Extinktion gegeben sind. Diese Tiefen sind fiir den 
vorliegenden Fall, bei dem die Réntgenstrahlung unter 30° in den 
Kristall eindringt und senkrecht wieder austritt: 


Absorptionstiefe: 7,5 w 
Extinktionstiefe: 0,72 Ww. 
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Die Absorptionstiefe gibt eine obere Grenze. Mit dieser errechnet man 
fiir den vorliegenden Fall, daB an der pn-Grenze n-seitig das darunter- 
liegende #-Material héchstens in einer Breite von 0,05 mm mitarbeitet. 
Dies ist eine halbe Spaltbreite. In gréBeren Entfernungen von der 
pn-Grenze wurden auch keine Stérungen gefunden. 


C. Diskussion der Ergebnisse 
I. Die Gitteraufweitung des p-Germaniums 


Fiir die Gitteraufweitung des  rekristallisierten -Germaniums 
kommen zwei Ursachen in Frage: Elastische Spannungen durch Ver- 
setzungen und Korngrenzen und Einbau von Fremdatomen ins Ger- 
maniumgitter. Wir berechnen unter der Voraussetzung, daB die gesamte 
Gitteraufweitung durch Einbau von Indium verursacht ist, die Indium- 
konzentration. 


Die Elemente der III. Gruppe des periodischen Systems werden 
wie die der V. Gruppe substituierend ins Ge-Gitter eingebaut [3], [4]. 
Unter der Voraussetzung, daB sich die Atome wie starre Kugeln ver- 
halten, was naherungsweise erfiillt ist, ergibt sich eine Gitteraufweitung 


Aa =< 6a {| = = 


c = Konzentration von In in Ge 
a) = Gitterkonstante des reinen Materials 


71, und 7g. = Atomradien von In und Ge 
Mit den Werten 


Nad ——3 O AO eet 210 © 
toe = 1,22 A | Panlingsche Atomradien 
n= 1,444 

errechnet man eine In-Konzentration von 

Catt Oe, 
oder die Zahl der In-Atome im cm? Ge: 


Nin == 6,2 bs A018 Cilece 


In der Einfiihrung wurde gesagt, daB im festen Zustand Indium in 
Germanium fast unléslich ist. PANKOVE [5] gibt eine Grenze an, bis zu 
der In ins Ge-Gitter eingebaut werden kann. Fiir die Grenzkonzen- 
tration ist der spezifische Widerstand etwa 0,003 cm. HEROLD [6] 
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nennt eine Grenze von 0,001Qcm. Mit den bekannten Lécher- 
beweglichkeiten in Germanium errechnet man daraus die Lécherdichte 
und damit die Indiumkonzentrationen : 


pea \4 Derick se 
bzw. 


p= 3 OLA Cie. 


Beriicksichtigt man die Unsicherheiten, mit denen die Gitteraufweitungen 
und vor allem auch die spezifischen Grenzwiderstande behaftet sind, 
so ist zu sagen, daB die gefundene maximale Gitteraufweitung im p-Ger- 
manium dadurch erklart werden kann, daB In bis zur Sattigungs- 
konzentration substituierend ins Ge-Gitter eingebaut wird. 


IT. Die Reflexgestalt 


Im #-Gebiet wurden von scharfen Reflexen bis zu deutlich in zwei 
oder mehrere Einzellinien aufgespaltenen Reflexen samtliche Uber- 
gange beobachtet. Bei der Kristallisation hat also ausgepragte Mosaik- 
blockbildung stattgefunden. Fiir die Entstehung der zahlreichen Korn- 
grenzen lassen sich verschiedene Griinde nennen: 


1. Die Gitterkonstantenaufweitung besagt, daB das Gitter des 
rekristallisierten Teils nicht genau auf die Unterlage passen kann. 
Entweder miissen bei der Keimbildung schon Versetzungen ins Gitter 
eingebaut werden, oder der Kristall wachst nicht spannungsfrei und 
hat die Méglichkeit, nachtraglich plastisch zu gleiten. 


2. Bei raschem Erstarren der Ge-Schmelze treten Spannungen auf, 
wenn Indium nicht in der Gleichgewichtskonzentration eingebaut wird. 


3. Nichtlineare Temperaturgradienten beim Erstarren fiihren zu 
Spannungen und Fehlordnungen. 


4. Germanium besitzt ein Gitter, das sich beim Erstarren um etwa 
5% seines Schmelzvolumens ausdehnt. 


5. Die verschiedenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 
Germanium und Indium fiihren beim Erstarren zu Spannungen. 


III. Die Lage der Gitterstérungen beziiglich der pn-Grenze 


Gitterstérungen wie Mosaikblockbildungen werden nur im p-Gebiet, 
auf der pn-Grenze und in wenigen Fallen (leichte Linienverbreiterung) 
unmittelbar an der pu-Grenze im n-Gebiet gefunden. Die Grenze der 
Genauigkeit, mit welcher Gitterstérungen beziiglich der pn-Grenze 
lokalisiert werden konnten, liegt in der endlichen Eindringtiefe der 
Réntgenstrahlen begriindet und betragt etwa 7,5 y. Innerhalb dieser 
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Genauigkeit konnten Gitterstérungen im -Material nicht nachgewiesen 
werden. 


Meinem verstorbenen Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Kossex, der diese Arbeit 
angeregt und bis kurz vor seinem Tode geférdert hat, gedenke ich in Verehrung 
und Dankbarkeit. Wertvolle Anregungen und Diskussionen verdanke ich dem 
ebenfalls frith verstorbenen Herrn Prof. Dr. J. MarscH sowie Herrn Prof. Dr. 
M. RENNINGER. 
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Der Ubergangseffekt der Ultrastrahlungsneutronen 
an der Grenzflache Luft—Wasser 
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E. BAGGE und S. SKORKA 
Mit 16 Figuren im Text 


(Eingegangen am 17. Marz 1958) 


Mit drei BF,-Zahlrohren (92% Anreicherung) von 1,5 cm Durchmesser wurde die 
Neutronendichte in einem SiiBwassersee in Meeresh6he zwischen 0 und 140cm Tiefe 
gemessen. In 4,6+0,3 cm Tiefe ergibt sich ein Ubergangsmaximum, das relativ 
zu dem iiber der Wasserflache gemessenen Wert der Neutronenintensitat etwa 5fach 
iiberhoht ist. Der thermische FluB tiber Wasser, gemessen als Cd-Differenz, betragt 
(0,90 + 0,02) - 10-8 n/cm? sec. 


In 50cm Tiefe sind die Ubergangseffekte abgeklungen; der NeutronenfluB8 beginnt 


hier exponentiell abzunehmen mit einer mittleren Absorptionslange = 160178 g/cm?. 


Die totale, lokale Produktionsrate in Meereshéhe, gemessen in Wasser, betragt 
(2,89 + 0,09) - 10-° n/g sec. 


Einleitung 


Der Einfall der Ultrastrahlungsneutronen in eine Wasseroberflache 
gibt daselbst AnlaB zu einem Ubergangsmaximum, das durch die 
Stauung der im Wasser gebremsten Neutronen zustande kommt. AuBer- 
dem werden von schnellen Neutronen und Protonen, sowie von p-Me- 
sonen durch Kernprozesse Neutronen im Wasser erzeugt und abge- 
bremst. Dieser ProzeB ist in gréBeren Tiefen die einzige Ursache fiir 
das Vorhandensein von Neutronen in Wasser. 


Rechnungen tiber den Intensitatsverlauf der Neutronen an der 
Grenzflache Luft—Wasser machten zuerst BETHE, Korrr und Prac- 
ZEK}, spater ausfiihrlicher BAGGE und ROHLER?. Erstere verwiesen ins- 
besondere darauf, daB Messungen in Wasser fiir die Untersuchung der 
Hohenstrahlungsneutronen darum besonders lohnend seien, weil die 
chemische Zusammensetzung bekannt und definiert und daher eine 
vergleichende theoretische Behandlung méglich sei. Sie erwahnten, daB 
dicht unter der Wasseroberflache ein Maximum der Neutronendichte 
auftreten muB, weil nach oben hin Neutronen in die Luft entweichen 
und nach unten die Produktion wegen der Absorption der erzeugenden 


1 BetuHeE, H.A., S.A. Korrr u. G. PLaczEK: Phys. Rev. 57, 573 (1940). 


2 BaGGE, E., u. R. ROwLeER: Phys. Verh. 1953, 24, sowie Diplomarbeit ROHLER, 
unver6ffentlicht. 
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Nukleonen abnehmen mu. Das Brems-Diffusionsproblem an der 
Grenzflache Luft—Wasser ist unter vereinfachten Annahmen a.a.0.2 
mit der Fermischen Bremstheorie gelést worden. Die Theorie lieferte 
ein Ubergangsmaximum in 3 bis 4cm Tiefe (Fig. 1). Messungen der- 


Luft 70 Wasser 


5 70" 4107 310° 20° 0? 0-1-2 -3-¥-5-6 7-6-9 -10-11-0-13-14 
—- cm Wossertiere 


Fig. 1. Berechnete Zahlraten eines BF,-Zahlers an der Grenzflache Luft—Wasser (nach BaccE und 
ROHLER). y Thermische Neutronen; Z Neutronen mit Energie = 0,26 eV 


selben Autoren zeigten ebenfalls ein Maximum (Fig. 2), doch muBte man 
vermuten, daB durch den groBen Durchmesser des verwendeten Zahl- 
rohres (7cm) der Neutronendichte-Verlauf nicht ganz richtig wieder- 
gegeben wurde. Das Maximum entstand in 10 cm Tiefe. 

Da kein angereichertes Bor zur Verfiigung stand, waren die sta- 


tistischen Fehler auBerdem groB. 


TeiIchen / min 


070 30 50 700 750 200 250 
— Waossertiere cm 


Fig. 2. Gemessene Zahlraten (nach BAGGE und Router) als Funktion der Wassertiefe 

1954 veroffentlichte SwETNICK? Messungen mit 10 BF-Rohren von 
2cm Durchmesser mit angereichertem Bor in einem See in 3130m 
Hohe. Die Messungen erstreckten sich bis 50cm Tiefe (Fig. 3). Ein 
Maximum trat nicht auf. SwWETNICK vermiBt es in 1,5 cm Tiefe und ver- 
mutet, daB die Zahlrohre zu dick waren und da8 man zwischen Null 
und 3 cm Tiefe mehr MeBpunkte hatte anbringen sollen. Bei der Aus- 
wertung der Messungen zur Berechnung des Neutronenflusses und der 
Produktionsrate wurden Formeln von Korrr‘ verwandt, welche keine 


3 Swernick, M.: Phys. Rev. 95, 793 (1954). 
4 Korrr, S.A.: Rev. Mod. Phys. 11, 211 (1951). 
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Sondenkorrekturen enthalten, die im vorliegenden Fall sicher wegen der 
Verwendung von angereichertem Bor angebracht waren. Einige teils 
numerische Fehler bei der Auswertung der Formeln verfalschten das 
Ergebnis leider vollig. Da jedoch die Zahlraten und die Dimensionie- 
rungen der Zahlrohre angegeben sind, lassen sich der NeutronenfluB 
und die Produktionsrate in 50 cm Tiefe neu bestimmen (s. Diskussion). 

Messungen in 1 bis 60 m Tiefe unternahmen 1954 Cocconr und Coc- 
CONI TONGIORGE®, indem sie einen Pb-Klotz mit BF;-Rohren umgaben 


aT 7 T 
| | | 


220} —— 


a 
S 


Impulse pro min 
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Wassertiefe cm 


Fig.3. Gemessene Zahlraten (nach SwWETNICK) 
als Funktion der Wassertiefe 


und in verschiedenen Wassertiefen 
aufhangten. Die Oberflache des be- 
nutzten Sees lag 117m tiber dem 
Meeresspiegel. Die Autoren erhielten 
einen exponentiellen Abfall der Zahl- 
rate mit 160 g/cm? mittlerer Absorp- 
tionslange bis 5 m und einen ebenfalls 
exponentiellen Abfall mit 4000 g/cm? 
ab 10m bis 60m Tiefe, herriithrend 
von der Erzeugung von Neutronen 
durch y-Mesonen. 

Messungen mit Lithium- und Bor- 
beladenen Kernphotoplatten machte 
4955 BINGGELLI® im Genfer See 
zwischen 12 und 320m Tiefe. Die 
Platten waren mit Paraffin umgeben 
und wurden in einem wasserdichten 
Kasten in verschiedenen Tiefen expo- 
niert. Aus der Zahl der Alpha-Spuren 
wurde auf den thermischen FluB ge- 


schlossen. Bei relativ groBen statistischen Fehlern wird eine exponen- 
tielle Abnahme des Flusses mit einer mittleren Absorptionslange von 


18500 +1500 g/cm? entnommen. 


Die Ergebnisse der verschiedenen Autoren zeigen also Uberein- 
stimmungen in folgenden Punkten: 

Unterhalb 30cm Tiefe ist die durch Ubergangseffekte bedingte 
Neutronenstauung abgeklungen. Unterhalb 10 m sind u-Mesonen allein 
fiir den Neutronenflu8 verantwortlich (in Meereshdhe). 

Keine gute Ubereinstimmung herrscht statt dessen in den Punkten: 
Existenz, Lage und Héhe des Ubergangsmaximums; Anteil der [- 
Mesonen an der Produktion und die damit zusammenhangende Abfalls- 
konstante in den ersten Metern unter der Oberflaiche; Steilheit des 


Abfalls der u-Mesonen-erzeugten Neutronendichte. 


° Coccont, G., u. V. Cocconrt Tonctorci: Phys. Rev. 84, 29 (1951). 


° BinGcELLI, E.M.: Helv. phys. Acta 28, 3 (1955) 
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Die vorliegende Arbeit liefert einen weiteren Beitrag zu den hier 
beriihrten Fragen. In den ersten 140 cm eines SiiBwassersees in Meeres- 


Hochspos > 
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Nerzgeror Netzgerat 
300) 63V 


Lohlrohre 


Verstorker 
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Fig. 4. Blockschema der MeBeinrichtung 
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hohe wird mit 1,5 cm @ BF3;-Zahlrohren die Neutronendichte vermessen. 
Die Ergebnisse liefern ein Ubergangsmaximum in 4,6cm Tiefe und 
einen exponentiellen Abfall mit 169 g/cm? mittlerer Absorptionslange 


ab 50 cm Tiefe. 
Limp / min 


; Rauschen und 


\ y-File up 


MeBeinrichtung. Eine 
Prinzipschaltung der 
MeBapparatur ist in 
Fig. 4 gezeichnet. Drei 2000 
Borzahlrohre waren was- 
serdicht mit 1,65 m 
Kabel mit einem Impuls- 
verstarker verbunden. 
Der Verstaérker und 
die Betriebsspannungen 
waren fiir den langeren 
Betrieb hochgradig sta- 


I 


Mier wurden we 
/Tessungen durchgerifrt 


Hochspannung 71900 Volt 


30 Volt 


bilisiert und sorgfaltig Tah Denis Seats Uh 
a Fig. 5. Impulsrate als Funktion der Diskriminatoreinstellung. 
gegen HF-Storungen ab- Ra—Be- Quelle 


geschirmt. Das Verstar- 
ker-rauschen betrug am Ausgang 3 V effektiv, die Neutronenimpulse 
hatten eine Hohe von etwa 60 V. Fig.5 zeigt die Zahlrate als Funk- 
tion der Diskriminatoreinstellung. 

Wegen der sehr kleinen Intensitaéten der Neutronen in Meereshéhe 
und wegen deren starker Anderung als Funktion der Wassertiefe mtissen 
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die Zahlrohre einerseits méglichst viel B! enthalten, andererseits einen 
kleinen Durchmesser haben. Es wurden solche vom Typ BC der Aktie- 


bolaget Atomenergi (Schweden) verwendet. Anreicherung 88 bis 95%, 


Druck 1140mm Hg BF,, effektive Lange 460mm, effektiver Durch- 
messer 14mm, Kathode 0,5 mm Cu. Die Rohre waren in 14 cm Abstand 
voneinander auf eine Plexiglasplatte montiert, die in verschiedenen 
Wassertiefen aufgehangt werden konnte. 4 
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Fig. 6. Skizze des ,,FloBes‘‘ (von oben gesehen) Fig. 7. Lage des MeBortes auf der 


Hamburger AuBenalster 


Zur Durchfiihrung der Messungen auf dem Wasser wurde ein als 
, FloB bezeichnetes schwimmfahiges Gebilde gebaut, das von 3 Auto- 
schlauchen getragen wurde. Fig. 6 zeigt eine Skizze. Das FloB war aus 
Aluminium konstruiert und von 50cm breitem Aluminiumblech um- 
geben zur Verminderung der Wasserbewegung in der Nahe der Zahlrohre. 
Der Verstarker war auf dem FloB montiert, die weitere Apparatur befand 
sich in einem in der Nahe verankerten Boot. Die auBerst leichte Kon- 
struktion des FloBes und der relativ groBe Abstand der Konstruktions- 
teile von den Zahlrohren gewahrleistete, daB die Neutronenproduktion 
im Flo8 nicht nennenswert zur Zahlrate beitragen konnten. 


Durchfihrung der Messungen. Die Fig. 7 zeigt eine Skizze von der 
Lage der MeBapparatur in der Hamburger AuBenalster. 


Mindestabstand vom Land 425m 
Wassertiefe 232 
Geomagn. Breite 54,2° N 


Meereshohe 
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Die Messungen fanden in der Zeit vom 12. 4 bis 21. 6. 56 statt. Mehr- 
mals am Tag wurde die Zahlrate abgelesen und nach Bedarf die Tiefe 
der Zahlrohre verstellt. 


Die Hauptschwierigkeiten bei der Durchfiihrung der Messungen 
lagen in der unruhigen Wasserflache. Es wurden daher nur Ergebnisse 
ausgewertet, die bei sehr ruhigem Wasser gewonnen worden waren. 
Insbesondere wurden Messungen zwischen 0 und 10 cm Tiefe nur nachts 
zwischen 22° Uhr und 7° Uhr gemacht, weil diese eine absolut glatte 
Wasseroberflache erforderten, die itber Tag wegen der Alsterschiffahrt 
nicht gegeben war. 


Korrekturen. Die gewonnenen Zahlraten wurden korrigiert auf 
1. Sondeneffekte, 2. Luftdruckschwankungen, 3. Nulleffekt der Zahl- 
rohre. 


Zu 1. Hier ist gemeint, daB unter Umstanden die Zahlrohre im um- 
gebenden Medium eine Verminderung des Flusses hervorrufen, weil sie 
eine zu groBe Neutronensenke darstellen. Dies ist besonders bei Rohren 
mit angereichertem Bor der Fall. Aber auch der Zahlrohrmantel tragt 
zur Senke bei. Beide Effekte werden im folgenden diskutiert. Sie sind 
nur dann wesentlich wirksam, wenn sich die Zahlrohre in einem Medium 
mit kleiner Transportweglange befinden, weil dann die Nachlieferung 
von Neutronen aus der Umgebung die Absorption im Zahlrohr nur 
mangelhaft ausgleichen kann. 


Ist ®, der ungestérte thermische Neutronenflu8 und 2% der makro- 
skopische Absorptionsquerschnitt der Zahlrohrfiillung vom Volumen J, 
so ist die Zahl der Absorptionsereignisse im Zahlrohr und damit die 
Zahlrate 

Nd OV 


= ieigatiee ist der zu berechnende Korrekturfaktor. Er wurde unter 
[oe} 


Voraussetzung unendlich langer Zahlrohre und eines raumlich konstan- 
ten ungestérten Neutronenflusses im Wasser berechnet. Hierbei wurde 
eine einfache Diffusionstheorie und folgende Werte fiir die Querschnitte 
fiir thermische Neutronen verwendet: Makroskopischer Absorptions- 
querschnitt des Wassers 0,022/cm, Transportweglange 0,426 cm, Dif- 
fusionslinge 2,88 cm, mikroskopischer Absorptionsquerschnitt des 
natiirlichen Bor 664 barn, Streuquerschnitt des BF; 16,3 b, makroskopi- 
scher Absorptionsquerschnitt der Zahlrohrfiillung 0,132/em, makro- 
skopischer Streuquerschnitt der Zahlrohrfiillung 0,66 - 10-°/cm, Trans- 
portweglange im Zahlrohr 1,54- 10% cm, Diffusionslange im Zahlrohr 
58,4cm, mikroskopischer Absorptionsquerschnitt des Cu (Zahlrohr- 
mantel) 3,6 b. 
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Es ergibt sich in der Nahe eines Zahlrohrs ein FluBverlauf, wie ihn 
Fig. 8 zeigt. Der Sondenkorrekturfaktor wird f=0,56, woran der 
Zahlrohrmantel zu 3% beteiligt ist. Wegen des kleinen Durchmessers 
der Zahlrohre im Verhaltnis zu ihrer Lange sind die oben erwahnten 
Voraussetzungen, wenn der Flu8 sich nicht zu stark mit der Wasser- 
tiefe 4ndert, ausreichend gut erfiillt. 


Wenn sich die Zahlrohre in Luft befinden, ist die Sondenkorrektur 
vernachlassigbar. 


Fiir die Luftdruckkorrektur wurde ein Druckkoeffizient von — 0,86 % 


pro mm Hg verwandt. 
N 
100 Yo 


1 56%, 
Lahlrohr 
75mm @ 


! ayers ee Ne re a 
Fe ee tO TZ GIREC RIEU et A610 
Abstond von der Lihlrohrachse 
Fig. 8. Neutronenflu@ in der Nahe eines Zahlrohrs [unendlich langes Zahlrohr, angereichertes Bor (92%), 
1140 mm Hg BF,, in Wasser] 


Der Nulleffekt aller drei Rohre zusammen betrug 8,5 Impulse/Std. 
Er wurde gemessen, wenn die Zahlrohre mit 2cm Borax umgeben 
waren, und ist zum groBen Teil auf radioaktive Verseuchung der Rohre 
zurtickzufiihren. 


Ergebnisse 


Fig. 9 zeigt die gemessenen Zahlraten zwischen 0 und 50 cm Wasser- 
tiefe mit mittleren statistischen Fehlern, sowie geschatzten Fehlern der 
Tiefeneinstellung. Die angegebene Tiefe bezieht sich auf die Zahlrohr- 
achse. 


Der Verlauf der Zahlraten zeigt das fiir den BremsdiffusionsprozeB 
an der Grenzflache charakteristische Ubergangsmaximum in 4,6 -- 0,3cm 
Tiefe, 

Die Zahlraten von 0 bis 40 cm Tiefe sind in Fig. 10 logarithmisch 
dargestellt. Ab 60cm liegen die MeBpunkte in der Nahe der Geraden 
74 - exp (—2z/169) Imp/Std, die mit eingezeichnet wurde. Eine Analyse 
nach der Methode der kleinsten Quadrate liefert fiir die Absorptions- 
lange in Wasser 169738 g/cm?. 

Messungen mit von 0,6 mm Cd umbhiillten Zahlrohren ergaben iiber 
Wasser ein Cd-Verhaltnis von 0,050-+ 0,007, welches in sehr guter 
Naherung als Verhaltnis der Dichte der iibercadmischen zu der samtlicher 
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Neutronen anzusehen ist, da die Borzahlrohre bis zu 0,1 MeV die Neu- 


tronendichte messen. In groBer Wassertiefe ist das Cd-Verhaltnis etwa 
1% (theoretischer Wert). 


300 


200 


Impulse /h 


700 


(hve ) 70 20 JO 
cm Wassertiere 
Fig. 9. Gemessene Zahlraten 0 bis 50cm Tiefe, korrigiert auf Nulleffekt und Luftdruck 
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Fig. 10. Logarithmische Darstellung der gemessenen Zahlraten 0 bis 140 cm Tiefe, korrigiert auf Nulleffekt 
und Luftdruck 


Nach Anbringung der Sondenkorrekturen ergibt sich der in Fig. 14 
dargestellte thermische FluB in Wasser. Er zeigt folgende Merkmale: 


FluB tiber Wasser (0,90 -- 0,02) - 107~3/cm? sec; 


Hohe des Maximums gegeniiber dem Wert tiber Wasser 5,35 +0,20, 
Maximum bei 4,6 +0,3 cm; 


Abfall ab 50 cm wie @=@, e774 z = Wassertiefe ; 
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mit 
A = 169138 gicm? “OD, = (1,30 4:-0,04) -410 4/cm" sec: 


Hieraus ergibt sich eine Produktionsrate fiir Neutronen im Wasser in 
Meereshéhe 


—2/A 


mit 9g» = (2,89 + 0,09) - 10°° n/g sec 


qd = 
A wie oben. 
(Esistg=2"- ®, falls A ees D, 


& = makroskopischer Absorptionsquerschnitt des Wassers = 0,022 cm™, 


L,, = Diffusionslange in Wasser = 2,88 cm.) 
¥ 
3 
Br J 
= 
(=) 
S 
as 
S 
SF 
© 
7 
] he l L 
0 70 20 JO 40 50 60 60 700 720 740 
om Wassertiele 
Fig. 11. Thermischer Flu8 in Wasser 0 bis 140 cm Tiefe 


Messungen mit einer 35 mg Ra-Be-Quelle. Die Lage, Form und 
Héhe des Ubergangsmaximums sind bestimmt durch das Energie- 
spektrum der aus der Luft einfallenden Neutronen. Je energiereicher 
diese sind, in desto gréBeren Tiefen werden sich die gebremsten Neutro- 
nen zu einem Maximum stauen. Uberstreichen die einfallenden Neutro- 
nen ein breites Energiespektrum, wird auch der Ubergangseffekt sich 
liber einen breiten Tiefenbereich erstrecken. Ein verhaltnismaBig hoher 
Anteil mittelschneller Neutronen dagegen laBt erwarten, daB an der 
Oberflache bereits viele Neutronen thermisch werden und daher die 
Uberhéhung des Maximums relativ zur Intensitit tiber Wasser (und in 
der Oberflache) verhaltnismaBig klein ist. Das Spektrum der einfallenden 
Neutronen wird geformt durch die Bremsung der Kernverdampfungs- 
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neutronen in der Luft und durch den mit 14/v einsetzenden Ein- 
fangsquerschnitt des Luftstickstoffs. Die Stickstoffabsorption bewirkt, 
da die Neutronen in der Luft im Mittel bis 0,26 eV abgebremst werden, 


Ka - Be -Quelle Be 


iS 
oO 
8 
i vik Ihe Iv 
ie aie Wasserobertache _ 
IA Se) EAA DDR EAD / THES, TAGAILA LAA 
———_———— SSS SSS _——— 
—— 46cm —= Zahlrohre Cd -Abschirmung 


Fig. 12. Versuchsanordnungen zu den Messungen mit einer Ra—Be-Quelle 


um dann dem N14 (mz, #) Cl4-ProzeB anheim zu fallen. Ein genaues 
Spektrum und damit eine theoretische Diskussion des Ubergangseffekts 
kann nur eine genaue Berechnung des Bremsdiffusionsproblems an der 
Grenzflache liefern. Vom experimentellen Standpunkt her schien es 


/mp /min 


0. Za # 6 6 70 20 JO 
\ extrapolierte Grenze 077A" / cm Wassernele 
/TeBwerte in 40cm uber Wasser 
Fig. 13. Messungen mit einer Ra—Be-Quelle mit Versuchsanordnungen I bis IV nach Fig. 12 


jedoch lohnend, durch einige erginzende Messungen mit einer Ra-Be- 
Quelle die Vorstellungen vom Zustandekommen des Ubergangseffektes 
in sehr anschaulicher Weise zu illustrieren. 

Fig. 12 zeigt Versuchsanordnungen I bis IV, mit denen diese Ver- 
gleichsmessungen mit einer Ra-Be- Quelle durchgefiihrt wurden. Durch 
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Einschaltung von Paraffin und Cadmium in den Strahlengang einer 
solchen Quelle wurde das Neutronenspektrum in verschiedenem Sinne 
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Fig. 14. MeBwerte II —III, logarithmische Darstellung. Diffusionsfront der thermischen Neutronen 
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hee? 


Ca - Verhalius der 
/Tessungen an Uitrastrahlungsnevrronen 


| | i i 
~40 Za 70 20 JO 40 
ci Wassertere 
Fig. 15. Cd-Verhaltnis aus Messung IV mit einer Ra—Be-Quelle 


verformt. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in den Fig. 13 bis 15 
aufgetragen. Die Eigenschaften der Kurven sind in der Tabelle zu- 
sammengefaBt. : 
Tabelle 1 
Lage des Hohe des Maxi- Wert tiber 
Anordnung | Einfallendes Spektrum | Maximums mums relativ | Wasser wieder 
| Fi gia eee zum Wert erreicht in 
uber Wasser cm Tiefe 
I fast nur schnelle N 6,0 9,9 32,0 
Ill | Energie > 0,5 eV 4,7 6,45 22,0 
II thermische + schnelle N 3,5 2,65 As) 
II—II1 thermisch bis 0,5 eV 0,6 AS 3,1 
Hohenstrahlen- Energie > 0,26 eV yi: 4,6 5,02 AKO) 
Neutronen 
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Im einzelnen ist hierzu folgendes festzustellen: 
1. Die Kurve II—III ist gemessen als Differenz von IT und III 
und in logarithmischer Darstellung in Fig. 14 noch einmal aufgetragen. 


Die mit eingezeichnete Gerade entspricht einem logarithmischen 
Abfall nach 


Lw 


mit L, =2,88 cm (Diffusionslange thermischer Neutronen in Wasser). 


Das Ubergangsmaximum ist hervorgerufen durch den Anteil mittel- 
schneller Neutronen unterhalb der Cd-Grenze. 


2. Die starke Abhangigkeit der Zahlrate iiber Wasser von der Héhe 
der Oberflache ist raumwinkel-bedingt und nicht von Interesse. 


3. Das Verhalten der Zahlrate dicht unter der Oberflache (zwischen 
0 und 1 cm Tiefe) zeigt deutlich das Vorhandensein von Sondeneffekten, 
wie oben beschrieben. Bringt man — der Bequemlichkeit halber — 
den Faktor f/ an die bei 0 und 40 cm iiber Wasser gemessenen Werte an, 
statt die in Wasser gemessenen Werte durch / zu teilen, so erhalt man 
den gestrichelt erganzten Verlauf der MeBkurven, welcher den Er- 
wartungen entspricht und linearer aus dem Wasser herausextrapoliert, 
den Flu8 0 in guter Naherung bei der extrapolierten Grenze 0,71 A? 
erreicht, wie es die Transporttheorie vorschreibt. 

Durch diese mit sehr kleinen statistischen Fehlern behafteten Mef- 
kurven wird also in sehr anschaulicher Weise das richtige Arbeiten der 
MeBanordnung und der angebrachten Sondenkorrekturen demonstriert. 

Das im Hinblick auf die Sondenkorrektur sehr schwer zu behandelnde 
Gebiet dicht unter der Wasseroberflache erstreckt sich offenbar nur bis 
ZiaA bis 2 cin Tiete: 

4. Die Fig. 15 zeigt das in Messung IV bestimmte Cd-Verhaltnis 
einer Ra-Be-Quelle. Der iiber Wasser gewonnene Wert der Héhenstrahl- 
neutronen ist ebenfalls eingetragen. 

5. Die Zahlrate der Messungen an Ultrastrahlungsneutronen laBt sich 
in zwei Anteile zerlegen : 

a) der Teil, der aus der Luft ins Wasser eintritt, ohne dort durch 
Kernprozesse weitere Neutronen zu erzeugen. Dieser Anteil liefert 
das Ubergangsmaximum. 

b) der Teil, der durch die neutronenerzeugende Komponente im 
Wasser selbst gebildet wird, entsprechend der Erzeugungsrate 

ie Gye 
Mit dieser den Messungen entnommenen Produktionsrate q¢ wurde der 
Neutronenflu8 ®, berechnet, der durch ¢ allein veranlaBt wird. Hierbei 
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wurde die Fermische Bremstheorie verwendet, und im Anschlu8 daran 
eine einfache Diffusionstheorie mit der Quellenverteilung, die sich aus 
der Bremstheorie fiir die Neutronen des Fermi-Alters 33 cm? ergibt. 
Zieht man vom Gesamtflu8 ® den so berechneten Anteil ®, ab (s. 
Fig. 16), so bleibt ein Rest, der mit den Messungen mit der Ra-Be- 
Quelle verglichen werden kann. Dieser Anteil ist in der Tabelle in der 
letzten Zeile mit aufgenommen. In seinen Merkmalen liegt er — wie 
auch erwartet werden muB — zwischen den Messungen III und Il. 
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Fig. 16. Aufteilung des thermischen Flusses zur Abtrennung des eigentlichen Ubergangseffektes von dem 
thermischen Flu8, der durch die Neutronenproduktion in Wasser erzeugt wird 


Diskussion der Ergebnisse 


Die zu den MeBergebnissen angegebenen Fehler sind mittlere stati- 
stische Fehler. Etwaige systematische Fehler sind nicht leicht zu er- 
fassen. Zu einem solchen kann die Berechnung des Ansprechvermégens 
der Zahlrohre fiihren, weil die Zahlrohrdaten nicht alle mit Sicherheit 
bekannt sind. So geben die Hersteller fiir den Anreicherungsgrad des 
Bor?® 88 bis 95% an. Es wurde mit 92% gerechnet. 

Die Tiefe des Ubergangsmaximums kann mit den Messungen von 
BAGGE und ROHLER® verglichen werden. Die Diskrepanz (dort wurde 
es in 10cm Tiefe gemessen — gegentiber dem hier angegebenen Wert 
4,6cm) kann an dem groBen Durchmesser des damals verwendeten 
Rohres liegen. 

Die Messungen mit der Ra-Be-Quelle geben ein ungefahres Bild, wie 
das einfallende Neutronenspektrum auf die Lage des Maximums wirkt 
und sind mit dem an den Ultrastrahlungsneutronen gemessenen Wert 
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nicht im Widerspruch, wenn man die Grenzenergie der Neutronen in 
Luft zu 0,26eV annimmt. DaB Swetnicx? das Maximum in 1,5 cm 
erwartete, geht wahrscheinlich auf BETHE, Korrr und PLaczEK! zu- 
ruck, die — wegen des damals nicht gut bekannten Absorptionsquer- 
schnittes des Stickstoffes — 0,06 eV fiir die Neutronengrenzenergie in 
Luft annahmen. 

Der exponentielle Abfall des Flusses ab 50 cm ist in Ubereinstimmung 
mit Messungen von Cocconr u.a.®, die bis 5m Tiefe = 160 g/cm? ge- 
messen haben. Auch die mittlere Absorptionslinge in Luft liegt bei 
140 bis 170 g/cm?. 

Die Produktionsrate in Meeresh6he kann mehreren Arbeiten ent- 
nommen werden. Ein Vergleich der MeBergebnisse verschiedener Auto- 
ren zeigt die folgende Tabelle: 


Tabelle 2 
Héhenunterschied Gemessene eae ey 
gegen Produktionsrate We Arce. 
eresspiegel g/cm? 1 sec : e 
Meeresspiegel g/cm g 1? secyt e- seec-} 
Davis? MOSO-5 gd 700 (Ly) Ore DMA 
ToOBEY u.a.8 AOSD ss ae & (0) 3x0) > SOP BOO 
BaGGE und ROHLER? 1952. . . @) 57 © Mare Se eOnme 
SWETNICK3 GIS so 320 Aso NOre ALL © Saree 
ORTEL® NOEL a 5 340 3 one Dogs MOy 
Diese Arbeit 1956 . 0) 2,9 - 1075 2 Ore Ome 
BINGGELLI® (HOSS ae 6 - fe ©) | | SAG | 41-1075 


Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung ist zu beachten, daf die 
Messungen teilweise in groBen Hoéhen durchgefiihrt wurden. Die Re- 
duktion auf Meereshohe ist, wenn sie mehrere Zehnerpotenzen tiber- 
streicht, nicht sehr genau. Auch wurden in den verschiedenen Arbeiten 
verschiedene Wirkungsquerschnitte bei der Auswertung der Zahlrate 
benutzt. 

Wie oben bereits erwahnt, muBten die Ergebnisse von SWETNICK aus 
dessen Zahlraten neu bestimmt werden. Hierbei wurde eine Sonden- 
korrektur nicht angebracht. Dafiir ware eine genaue Kenntnis der Geo- 
metrie der Zahlrohranordnung notwendig. Eine Abschatzung zeigt, 
daB die Sondenkorrektur den angegebenen MeBwert noch um 10 bis 
20% erhdhen kénnte. Die besonders hohe Produktionsrate (bezogen auf 
die Wasseroberflache und Meereshéhe ist wahrscheinlich daraus zu er- 
klaren, daB sie aus den Zahlraten in 30 bis 50 cm Tiefe hergeleitet wurde, 
wo der Anteil der aus der Luft ins Wasser eintretenden Neutronen noch 


?7 Davis, W.O.: Phys. Rev. 80, 150 (1950). 
8 Topry, A. R., u. C. G. MonrcomeEry: Phys. Rev. 81, 517 (1951). 
9 ORTEL, W.C.G.: Phys. Rev. 93, 561 (1954). 
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nicht abgeklungen ist. Der NeutronenfluB bei SwETNICK in 30 cm Tiefe, 
auf Meereshéhe korrigiert, ist mit 1,55 - 10°? cm™* sec in guter Uber- 
einstimmung mit dem hier gemessenen Wert (1 37-+0,07) - 10% aus 
Fig. 44. 

Der MeBwert von BINGGELLI ist besonders zu behandeln. Er betrifft 
nur die Produktion von Neutronen, die durch js Mesonen erzeugt 
werden. Nach den Messungen von Cocconl u.a.® sollte die Produktion 
der w-Mesonen in Meereshdhe 2% von der der Nukleonen betragen. 
Auch die hier vorgelegten Messungen beziiglich des Abfalls der Neu- 
tronenintensitat ab 50 cm Tiefe (s. Fig. 10) unterstiitzen die Vermutung, 
daB -Mesonen nur einen kleinen Bruchteil der Produktion iibernehmen. 
Nach den Messungen von BINGGELLI ware ihr Anteil jedoch etwa 33%. 
Diese Diskrepanz scheint nicht ohne weiteres aufklarbar. 


Fiir die Unterstiitzung beim Aufbau der Apparatur und bei der Durchfiihrung 
der Messungen danken wir Herrn cand. phys. H.J. TAUFFENBACH und Herrn 
U. Jans, fiir standiges Entgegenkommen und wertvoile Ratschlage beim Betrieb 
der MeBapparatur auf der Hamburger Aufenalster Herrn Bootsbauermeister 
H. MELLo. 

Die Apparatur wurde im Friihjahr 1956 im Physikalischen Staatsinstitut, 
Hamburg aufgebaut. 
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Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitat Hamburg 


Zur Statistik der Elektronenlawinen 
im Proportionalzahlrohr. IV 
Von 
H. SCHLUMBOHM 
Mit 7 Figuren im Text 


(Eingegangen am 11. April 1958) 


Im AnschluB an vorangehende Arbeiten [/], [2], [3] iiber die Statistik der Gas- 
verstarkung von Elektronenlawinen im homogenen elektrischen Feld wurden 
Untersuchungen auch fiir das radialsymmetrische Feld (Proportionalzahlrohr mit 
positivem Draht) durchgefiihrt, iiber die in dieser Arbeit berichtet wird. 

Die Untersuchungen bestatigen im allgemeinen das normale Tragerverteilungs- 
gesetz, jedoch zeigten sich unter bestimmten Versuchsbedingungen (Druck des 
Fiillgases, Drahtdurchmesser, Spannung) auch hier die vom homogenen Feld her 
bekannten Abweichungen: 

a) Wenn zu Beginn der Tragervermehrung E/«: U; bereits niedrige Werte hat, so 
treten die kleineren Lawinen — verglichen mit der normalen Verteilung — mit 
geringerer Haufigkeit auf. (EL/x: U; ist der Quotient der Energie, die ein Elektron 
vom Feld £ auf dem mittleren Weg 1/x zwischen zwei ionisierenden St6Gen auf- 
nimmt und der Mindestionisierungsenergie des Gases, wenn « = Townsendscher 
Ionisierungskoeffizient und U; = Ionisierungsspannung.) Unter fast allen Ver- 
suchsbedingungen aus der Praxis des Proportionalzahlrohres wurde diese Modifi- 
zierung der normalen Verteilung gefunden. 


b) In sehr nachlieferungsarmen Gasen (z.B. Methylal) zeigt sich wegen der Ver- 
ringerung der Tragervermehrung durch Raumladung bei hoher Gasverstarkung 
(nx >10°%) eine geringere Streubreite als bei der normalen Verteilung, die sogar bis 
zu einem ausgepragten Maximum in der Haufigkeitsverteilung fiithren kann. 

c) Werden die Lawinen von Nachfolgern (durch y-Effekt ausgeldst) begleitet, 
erhalt man im Impulsspektrum auf Kosten der mittleren Impulse mehr grofe, 
sobald eine Lawinen-Kette wegen des zu geringen Auflésungsvermégens der 
Apparatur als ein einziger Impuls registriert wird. 

Die Beobachtungen a) decken sich im wesentlichen mit einer von CURRAN u.a. [4] 
ausgefiihrten Messung im Argon-Methan-Gemisch. Die vorliegenden Unter- 
suchungen zeigen aber, daB der von CurrAN vorgeschlagenen analytischen Dar- 
stellung der Verteilungsfunktion keine allgemeine Giiltigkeit zukommt, da eine 
solche von den speziellen Werten von E/«: U; der Zahlrohrentladung abhangig ist. 


Einleitung 


Die Kenntnis der Statistik der Gasverstaérkung im radialsymmetri- 
schen elektrischen Feld ist wichtig fiir Messungen mit dem Proportional- 
zahlrohr, z.B. zur Bestimmung der Primarionisation schneller geladener 
Teilchen. Deshalb wurden ausfiihrliche Untersuchungen tiber die Trager- 


zahlverteilung von Elektroncnlawinen im Zahlrohr durchgefiihrt. 
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Bei allen Messungen diente in Anlehnung an die Praxis der Mantel 
des Zahlrohres als Kathode, der Draht als Anode. 


MeBmethode und Beschreibung des verwendeten Zahlrohres 


Die an der Kathode startenden Elektronenlawinen rufen am AuBen- 
widerstand des Zahlrohrkreises wegen der Schwankungen in der Gas- 
verstirkung ein Impulsspektrum hervor, das nach hinreichender elek- 
tronischer Verstarkung mit parallel geschaltetem Einkanal-Analysator 
und Diskriminator und nachfolgenden Zahlern ausgemessen wird. Eine 
ausfithrliche Beschreibung des MeBverfahrens wurde in (III) gegeben. 

Das Zahlrohr wurde in einem 
Glasrezipienten betrieben, der an 
einer Hochvakuumapparatur auf 
einen Enddruck von einigen 107° 
Torr evakuiert und mit dem jeweils 
gewahlten Gas gefiillt werden 
konnte. Der Zahlrohrdraht wurde an 


Fig. 1. Die Zahlrohrenden (in axialem Schnitt) zur Er- Fig. 2. Querschnitt des Zahlrohrs mit 
klarung der Drahthalterung. (Gestrichelt gezeichnete UV-Einstrahlungskanal 
Teile sind aus Messing) 


Araldit-Isolatoren befestigt, die in die Enden eines Messingrohres (mit dem inneren 
Durchmesser 24 mm) einzufiihren waren, s. Fig. 1. Die verwendeten Platindrahte 
wurden mittels Mikroskop ausgesucht, denn sobald sie Furchen oder Spitzen ent- 
hielten, traten tibergroBe St6rimpulse auf, die die Messungen unsicher werden 
heBen. Der Draht wurde gegen Gleitentladungen durch passend angebrachte 
Schutzringe abgeschirmt. Bei fehlenden Schutzringen lag auch hierin eine Quelle 
fiir Stérimpulse. 

Da alle Elektronenlawinen unter vollig gleichen Bedingungen (gleicher mitt- 
lerer Gasverstarkung expf«(v)dv) sich ausbilden sollten, wurde der Start der 
Lawinen durch eine besonders ausgefiihrte Bohrung (0,2 mm @) (Fig. 2) fiir die 
UV-Einstrahlung im Messingzylinder (Kathode) scharf lokalisiert, so daB eine 
etwa vorhandene Exzentrizitat der Anordnung (Abweichung des Drahtes von der 
Rohrachse) keine Fehler verursachen konnte. Die Gasverstarkung fand auBerdem 
hinreichend entfernt von den Schutzringen (5 cm) statt, um Einfliisse des gestérten 
Randfeldes auszuschalten. 


Ergebnisse der Messungen 
Mit verschiedenen Fiillgasen (Methan, Mischung gleicher Druck- 


anteile Argon/Methan und Methylal) wurden Haufigkeitsverteilungen 
von Tragerzahlen ausgemessen. In drei Arten von Verteilungskurven 
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lassen sich die unter verschiedenen Bedingungen (verschiedenen Draht- 
radien 7;, Drucken # und Spannungen U) angestellten Messungen ein- 
teilen: 

1. Bei dicken Drahten (7; = 0,25 mm) und nicht zu niedrigen Drucken 
(6 =100 Torr) ergaben sich bei halblogarithmischer Auftragung (lo- 


a GS if 1S 2-107 
—e /) 
Fig. 3. Haufigkeitsverteilungen der Tragerzahlen einzelner Elektronenlawinen. Im Zahlrohr mit Methylal- 
flillung durchgefiihrte Messungen 


Daten | b (Torr) | y; (mam) U (Volt) | x (Volt) 


a | 101 0,25 2238 607 
i Ao) 0,25 1106 300 
C | 16 (OHO || 981 185 


garithmische Ordinate: Haufigkeit H, lineare Abszisse: Tragerzahl 1) 
vorwiegend Geraden. Siehe Fig. 3a, 4a. 

2. Bei den meisten ausgemessenen Haufigkeitsverteilungen erstreckt 
sich die Gerade von einer jeweils verschiedenen Tragerzahl n, bis zu 
einer héchsten (oberes Ende des MeBbereiches). Unterhalb n, schlieBt 
sich ein schwach gekriimmter Teil mit abnehmender Kriimmung an 
(s. Fig. 3b und c, 4b und c). Die Haufigkeiten der Intervalle bei kleinen 
Tragerzahlen liegen unter denen der normalen Geraden. Die Abwei- 
chungen haben ahnlichen Charakter wie die bei kleinem E/x im homo- 


genen Feld gefundenen (III). 
4* 
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Fig. 4. Haufigkeitsverteilungen der Tragerzahlen einzelner Elektronenlawinen. Im Zahlrohr mit Argon/ 


Methan-Gemisch (bei gleichen Partialdrucken) durchgefiihrte Messungen 


p gesamt | 3 Pope 
Daten (Torr) | 7; (mm) |U (Volt) 
a | 99 | 0,250 | 1620 
Da ea tS 0;050 mintsso 
oe ah 7/5) 0,075 | 2766 


0 7 2 3 ¥ ‘§ 6-10" 


Fig. 5. Haufigkeitsverteilung der Tragerzahlen bei merklicher Nachlieferung. Im Zahlrohr mit Argon) 


! 


Methanfiillung durchgefiihrte Messung. Daten: Gleiche Partialdrucke Argon, Methan; Gesamtdruck p= 


14,5 Torr, 7; =0,05 mm, U=1154 V 
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3. Insbesondere bei kleinen Drucken und diinnen Drdahten erschien 
die vom homogenen Feld bekannte, durchhangende Verteilung (Fig. 5), 
die im homogenen Feld stets eine Folge merklicher Nachlieferung ist 
(II) und sich im Zahlrohr zwanglos ebenso deuten laBt. 

Die drei beschriebenen Verteilungskurven traten sowohl in Methan, 
Argon/Methan und Methylal auf, auBer der durchhangenden. Diese 
wurde in Methylal nicht gemessen in Ubereinstimmung mit der Fest- 
stellung, da8 sich bei der Beobachtung der Lawinenimpulse mittels 
Oszillographen keine Sekundarlawinen zeigten. 

Bei den nachlieferungsarmen Verteilungen beginnen die unter 2. 
beschriebenen Abweichungen von der Geraden bei einer recht genau 
angebbaren Tragerzahl n,. Berechnet man zu jeder Methan- und 
Methylal-Verteilung die GroBe y= (E/p); - (67;)*, bestimmt die Quo- 
tienten ,/n, wobei v aus der Steigung aus tggy = — - ermittelt wird 


und naherungsweise gleich der mittleren Gasverstarkung ist (s. unten) 
und stellt zusammengehorige Werte y und ,/7 gegeniiber, so ergibt sich 
folgende interessante Abhangigkeit: 


Fiir Methan: 
4 = 930 bei der Geraden (n,< yin ** = 0,167), 
a =550 bei Verteilungen mit ”,=0,5 7. 


Fiir Methylal: 
4 = 0610 bei der Geraden (n,< yin = 0,142), 
4 =350 bei Verteilungen mit 1,=0,5 7, 
4 =185 bei einer Verteilung mit 1, =1 7. 


(Die mit anderem vy aufgenommenen Verteilungen gliedern sich in 
diese Reihe ein.) 

Nach dieser Zusammenstellung nehmen mit fallendem x die Ab- 
weichungen von der normalen Verteilung in jedem der Gase zu. 


Diskussion der MeBergebnisse 
a) Die Auswertung aller Messungen zeigt, daB die fiir die Verteilungen 
berechneten mittleren Gasverstaérkungen 7” iibereinstimmen mit den 
graphisch aus den Steigungen der Geradenstiicke ermittelten Werten. 
Die Berechnung von 7 erfolgte mittels der Gleichung 


B 
eee i wr) (4). eet 


* (E/p); bedeutet E/p an der Anode (am Draht). 
** nin bedeutet die Tragerzahl der unteren MeBgrenze. 
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Diese Beziehung erhalt man, falls sich die «-Werte in dem verwendeten Gas 


B 
durch eine Gleichung der Form a/p=A - exp ca darstellen lassen und 


die Inhomogenitat des Feldes nicht zu gro ist, so daB die Ionisierungswahrschein- ff 


lichkeit eines Elektrons auf dem Wegstiick dy zu «(v) - dr angesetzt werden darf 
1; 
(vgl. Zitat 5). Die Berechnung von 7=exp J «(r)d(—7) liefert mit obiger a/p = 


Ya 
f(E/p)-Darstellung unter Beriicksichtigung des Zahlrohrfeldes E = —F die 
acl Wa leses 
obige Gleichung unter der weiteren Annahme, daB 7, >7;. 1; 


Beispielsweise betragt der graphisch bestimmte Wert 7 der Methylal- 
Geraden (Fig. 3a) 3-104, der berechnete 2-104 Trager. Eine bessere 
Ubereinstimmung kann nicht erwartet werden, da die benutzte Be- 
ziehung fiir die «-Werte iiber den weiten fiir die Rechnung erforderlichen 
E/p-Bereich keine exakte Darstellung ist und dazu noch exponentiell 
in 7 eingeht. 

Wegen der festgestellten Ubereinstimmung diirfen die iiber den 
ganzen MeBbereich sich erstreckenden Geraden als Verifizierung der 
normalen Verteilung betrachtet werden. 


b) Die unter 2. beschriebenen Verteilungen (Fig. 3b, 3c, 4b, 4c) 
sind den bei kleinem E/a (22U, >E/« >10U,) im homogenen Feld 
gemessenen 4hnlich, die in (III) ausfiihrlich diskutiert wurden. Die Uber- 
tragung der dort gewonnenen Ergebnisse auf das Zahlrohrfeld legt daher 
nahe und laBt diese Abweichungen wie erwartet verstehen. 

Im inhomogenen Feld ist ebenso wie F/p und «/f auch E/« orts- 
abhangig. Daher war in den Untersuchungen keine so einfache Syste- 
matik wie im homogenen Feld méglich. Bei der hier verwendeten Schal- 
tung des Zahlrohres liegen die E/a-Werte an der Kathode (Zahlrohr- 
mantel) hoch und fallen stetig beim Durchlaufen des Feldes bis zur Anode 
(Draht) ab (s. in Fig. 6 die Abszisseneinteilung). Soll die Zunahme der 
mittleren Tragerzahl einer Lawine zwischen Kathode und Anode in 
Abhangigkeit von E/p(r) verfolgt werden, laBt sich der oben benutzte 
Ausdruck fiir die mittlere Gasverstarkung verwenden, falls er mit freier 
oberer Grenze im Integral berechnet wird. Man erhalt, wenn man statt 
E|p(r) E/x (rv) einfiihrt, die Form: 


A(x, =) =exp{ 5 -x-t(S Ot, 


worin /(£/«) eine mit fallendem E/« steigende Funktion ist. Unter ver- 
schiedenen Entladungsbedingungen bei gleichem Fiillgas (bei gleichen 
Konstanten A und 6) erhalt man demnach dieselbe mittlere Gasver- 
starkung 7, sobald das Produkt x-/(E/«) denselben Wert hat. Zu 
groBem (bzw. kleinem) y gehért ein hohes (bzw. niedriges) E/« an der 
Anode. Je kleiner y ist, um so merklicher sollten nach den Ergebnissen 
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des homogenen Feldes Abweichungen von der normalen Verteilungs- 
geraden auftreten (falls die mittleren Gasverstarkungen gleich sind), 
denn bei um so niedrigerem E/« findet die Gasverstarkung statt. Gerade 
diese Abhangigkeit besagt der oben gefundene Zusammenhang (s. S. 53) 
zwischen der Gestalt der Verteilungen und der GréBe y. Demnach ist 
die Deutung der Abweichungen durch die GréBe E/x gerechtfertigt. 


Es sind die Schwankungen der Gasverstarkung zu Beginn der 
Tragervermehrung, die die starke Streuung der Tragerzahlen hervor- 
rufen*. Demnach sollte die Gestalt der Verteilungskurven durch die 
E/a-Werte zu Beginn der Tragervermehrung bestimmt werden und vom 
E/« an der Anode weitgehend unabhangig sein. (Der Hauptteil der Gas- 
verstarkung erfolgt stets in der Nahe des Drahtes, also immer bei recht 
kleinem E/a (E/a<10- U)). 


Die mittleren Lawinen der Verteilungen mit gleichen Abweichungen 
von der normalen (gleiches m,/7), die in verschiedenen Gasen gemessen 
wurden (Methan, Methylal) **, bilden sich 1m Anfangsstadium bei gleichen 
E/a: U,-Werten aus. Die Rechnung ergibt beispielsweise : 


Fiir die Geraden (1,<0,15 -7): 


Methan: a fiir den durchlaufenen Bereich 
Methylal: iaalei gain Te Efa 215 -U, *** 

Methan: Ps P ur den durchlaufenen Bereich 
Methylal: ee ee a Spore U, 

Fiir die Verteilungen mit ”,=0,5 -7: 
Methan: n i den durchlaufenen Bereich 
n=exp0,8 
Methylal: a 215-U; 
Methan: Ms fiir den durchlaufenen Bereich 
a eDiLO == 
Methylal: Ea 210-U;, 


Methan: 6 fiir den durchlaufenen Bereich 
WZPOQn yA dls 
Methylal: gear ttane Bi 7, 500 U; 


* Haben namlich Lawinen bereits Zahlen von etwa 100 Elektronen erreicht [4], 
werden sie alle nur noch mit einem konstanten Faktor verstarkt, denn bei der 
weiteren Tragervermehrung haben wegen der Vielzahl der Einzelionisierungs- 
prozesse die Schwankungen nur noch sehr geringen EinfluB auf die Gesamtver- 
starkung. 

xx Auf die quantitative Untersuchung der Argon/Methan-Verteilungen mute 
verzichtet werden, da fiir dieses Gemisch keine «-Werte vorhanden sind. 

xxx Methan: U;= 13,3 V [6], Methylal: U;= 11,0 V [6]. 
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Bei der in Methylal gemessenen Verteilung mit m,=7 findet der Be- 
ginn der Gasverstairkung erst bei E/x«<10- U; statt: 


mi —=exp0,8—=2,2 fir den durchlaufenen Bereich E/a 2 10 - U,, 


fi =exp1,3=3,7 fir den durchlaufenen Bereich E/a 27,5 - U;. 


In Fig.6 sind die beschriebenen Verhaltnisse graphisch veran- 


schaulicht. 


In Worten besagt diese Zusammenstellung: Geschehen 


etwa die ersten drei ionisierenden StéBe in der mittleren Lawine bei 
Ex =15 - U,, wird die Messung (zumindest tiber den hier gewahlten Tra- 
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Fig. 6. Zur Veranschaulichung des Anwachsens der mittleren 
Lawinen bei verschiedenen E/«-Verhaltnissen. Im Falle a gilt 
die normale Hiufigkeitsverteilung, da der Beginn der Trager- 
vermehrung schon bei E/a > 10- U; stattfindet. Bei b sind 
bereits Abweichungen von der normalen Verteilung vorhanden 
(mq¢0,5%), und bei c sind die Abweichungen noch starker 
(wqa= 7), da in diesem Fall die Gasverstarkung praktisch erst 


gerzahlbereich) die normale 
Verteilungsgerade liefern, 
sind es jedoch weniger, 
zeigen die Verteilungskur- 
ven die beschriebenen Ab- 


weichungen. 

Zweierlei darf aus diesen 
Ergebnissen — geschlossen 
werden: Die Starke der 


Abweichung der Zahlrohr- 
verteilung von der Geraden 
14Bt sich durch E/a: U; be- 
schreiben, und es ist diese 
Beschreibung weitgehend 
vom speziellen Gas unab- 
hangig, so da hierin wie 
im homogenen Feld (III) 
eine allgemeine Gesetzma- 


Bigkeit angenommen wer- 
den darf. 

Im homogenen Feld bei kleinem E/ax gemessene Haufigkeitsver- 
teilungen haben deutlich ausgepragte Maxima, wahrend im Zahlrohr 
dagegen keine Verteilungsfunktionen mit Maximum gemessen werden 
konnten, obwohl das Impulsspektrum iiber einen weiten Tragerzahl- 
bereich verfolgt wurde. Vermutlich ist ein Maximum nicht stark aus- 
gepragt, da im allerersten Stadium der Lawinen die E/«-Werte immer 
noch hoher liegen als diejenigen, bei denen im homogenen Feld Maxima 
gemessen werden, so da daher stets im Zahlrohr die Abweichungen 
von der normalen Verteilung schwacher als im homogenen Feld sind. 

In einer Arbeit von S. C. CuRRAN u. a. [4] ist die Tragerzahlstatistik 
von Elektronenlawinen fiir das Gemisch Argon/Methan zu gleichen 
Partialdrucken von 250 Torr und einem Drahtradius von 0,075 mm bei 
verschiedenen Spannungen untersucht worden. Die Verteilungen stim- 
men mit den in dieser Arbeit diskutierten im wesentlichen iiberein. 


bei E/a< 10- U; einsetzt 
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(Man vergleiche die Curransche Messung in halblogarithmischem MaB- 
stab bei [5]). Die von CuRRAN vorgeschlagene analytische Darstellung 
der Verteilungsfunktion mag fiir die speziellen Verhdltnisse (D974 0) 
bei CURRAN eine gute Naherung sein, ist jedoch auf die in dieser Arbeit 
gezeigten MeBergebnisse nicht anwendbar. Den Ergebnissen der vor- 
liegenden Arbeit wird weiter entnommen, daB eine allgemein giiltige 
Darstellung der Verteilungsfunktion nicht nur die mittlere Gasverstir- 
kung 7, sondern auf jeden Fall auch die GréBe E/a: U; vor allem bei 
den ersten ionisierenden St6Ben enthalten muB. 


Die Statistik bei hoher Gasverstarkung 


Bei den bisher diskutierten Messungen lag die mittlere Tragerzahl 
der Lawinen stets unter 10%. Um eine Vorstellung von der Statistik 
bei héheren Gasverstarkungen zu erhalten, wurde nach Ausmessung 
einiger Verteilungen mit niedrigen Mittelwerten die Spannung am Zahl- 
rohr erhéht, und es wurde vorwiegend qualitativ das Impulsspektrum 
in den genannten Gasen untersucht. 

In Methan und dem Gemisch Argon/Methan ergaben sich je nach 
Drahtdurchmesser und Druck bis zu einer gewissen Spannung Ver- 
teilungen mit gleichen Haufigkeiten (horizontal verlaufende Vertei- 
lungskurven) fiir Lawinen mit niedrigen Tragerzahlen iiber einen meist 
groBeren Bereich als 1:10. Diese lassen sich auf ein kleines E/« zuriick- 
fiihren. Wenn mit steigender Spannung Gasverstaérkungen von etwa 
10® erreicht waren, wurde die Nachlieferung merklich, die das Impuls- 
spektrum in der bekannten Weise modifizierte (vgl. Fig. 5). Das Auf- 
treten von Nachlieferung in diesen Gasen ist in Einklang mit im homo- 
genen Feld bei hohen £/p angestellten Beobachtungen. Die Verteilungs- 
kurven behielten diese Gestalt, bis der Auslésebereich erreicht wurde. 

Ein anderes Ergebnis zeigte sich in Methylal. Bei nicht zu hohen 
Spannungen wurden die bekannten Verteilungskurven (z.B. Fig. 3b) 
gemessen. Diese behielten ihre Gestalt auch bei steigender Spannung. 
Nachlieferung wurde nicht beobachtet. Nach Erreichen einer Gasver- 
starkung von etwa 10® nahmen die Tragerzahlen der Lawinen bei weite- 
rer Erhéhung der Spannung kaum mehr zu. In der Verteilungsfunktion 
pragte sich ein Maximum aus (s. Fig. 7). Dieses Maximum 1aBt sich 
nicht mit den Ergebnissen des letzten Abschnittes verstehen. Da die 
GréBe x der Spannung proportional ist, erwartet man mit steigender 
Spannung abnehmende Abweichungen von der normalen Verteilung, 
also entgegengesetzt wie es hier das Experiment zeigt. Der Wert x der 
Verteilung von Fig. 7 liegt nur wenig unter dem der Geraden (Fig. 3a). 
Es liegt vielmehr nahe, das Auftreten des Maximums mit dem Wirk- 
samwerden der Raumladung bei den groBen Lawinen auf ihre eigene 
Tragervermehrung in Verbindung zu bringen. Man erkennt aus der 
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Messung eine schwachende Wirkung der Raumladung auf die Gasver- 
starkung, denn es treten groBe Lawinen zugunsten der kleineren seltener 
auf, womit das Maximum zwanglos verstandlich wird. Bemerkenswert 
ist der Unterschied in der haufigsten Tragerzahl, die hier etwa bei 
2,5 - 10° und im homogenen Feld (III) bei 4-107 (E/p=75) zu finden 
ist. Dieser diirfte seine Erklarung in der Inhomogenitat des Feldes in 
Drahtnahe finden. 


J 
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Fig. 7. Im Zahlrohr mit Methylalfiillung bei hoher Gasverstarkung ausgemessene Haufigkeitsverteilung 
der Tragerzahlen von Elektronenlawinen. Daten: p=197 Torr, 7;=0,075mm, U=2790V, %=570V 
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Supraleitende parabolische Zylinder 
im longitudinalen Magnetfeld 
Von 
G.U. SCHUBERT 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 19. Mérvz 1958) 


Es werden Losungen der Londonschen Gleichungen in den Koordinaten des para- 
bolischen Zylinders angegeben und diskutiert, die folgenden Anordnungen ent- 
sprechen: 1. Supraleitender parabolischer Zylinder im longitudinalen Magnetfeld. 
2. Unendlicher Supraleiter mit einer Aussparung (Kerbe) von der Gestalt eines 


parabolischen Zylinders im longitudinalen Magnetfeld. 


I. Einleitung 


Die Untersuchungen wber die Thermodynamik des Supraleiters sind 
aufs engste mit der Diskussion der strengen Lésungen der Londonschen 
Gleichungen fiir diinne Supraleiter verkniipft (vgl. v. LAvE [/]). Natur- 
gemaB stiitzen sich die Fortfiihrungen der v. Laueschen Arbeiten, die 
die Thermodynamik von Phasengrenzflachen zwischen Supra- und 
Normalleiter als Thema haben (vgl. etwa [2] und [3]), auf strenge 
Loésungen der Londonschen Gleichungen. Im Zusammenhang mit diesen 
Diskussionen erwies es sich als niitzlich, den supraleitenden parabolischen 
Zylinder im longitudinalen Feld zu behandeln. Ebenso war es wiinschens- 
wert, den unendlichen Supraleiter, der einen Einschnitt von der Gestalt 
eines parabolischen Zylinders besitzt, in dem ein longitudinales Magnet- 
feld verlauft, zu untersuchen. Man kann hier einen besonders einfachen 
Fall von ,,Kerbwirkung“ studieren. Analog der Spannungserhéhung 
durch Kerben im elastischen Kérper findet man im Supraleiter eine Ver- 
groBerung der Londonschen Spannungen infolge Kerbwirkung. Anschau- 
lich ist sofort klar, daB sich die Stromlinien der Abschirmstréme bei der 
Umstrémung einer Einbuchtung zusammendrangen. Hier kommt es 


uns aber auf quantitative Aussagen an. 


II. Der parabolische Zylinder 
In der x, y-Ebene eines kartesischen x, y, z-Koordinatensystems 


nimmt man die Parabel 


ij = 26(m +4] tet) 
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als Schnittkurve des parabolischen Zylinders mit der x, y-Ebene an. 
Der Parabelparameter p (s. Fig.1) ist gleichzeitig der Kritmmungsradius 
der Parabel im Scheitel. Die Mantellinien des parabolischen Zylinders 
verlaufen parallel zur z-Achse. Das longitudinale Magnetfeld besitzt 
nur eine z-Komponente H,, so daB im Supraleiter 


AH, — p?H, =0 (II.2) 


gelten muB (8 ist die reziproke Eindringtiefe), wahrend auBerhalb 
H,=const = H, ist. An der Oberflache soll H, stetig sein. Das mathe- 


Ae 


u=const 


Fig. 1. Die Koordinaten des parabolischen Zylinders 


matische Problem besteht zunachst in der Konstruktion einer nur von 
x und y abhangigen Lésung von (II.2), die langs der Parabel (11.1) den 
konstanten Wert H, annimmt. Die Suprastromdichte J wird hierauf 
durch Differentiationen gewonnen: 


ies — rot (im GauBschen MaBsystem). (II.3) 
Wir fithren Koordinaten « und v des parabolischen Zylinders ein (vgl. 


etwa [4], S. 194), und zwar sogleich in dimensionsloser Form: 


Sw u® — v2 
es eens Yaa =O LeS OSes, (II.4) 
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Die Kurve 
v=v,=|/2pp (11.5) 


ist identisch mit der Parabel (II.1). Das Innere des Supraleiters ist durch 
0Sv<v, charakterisiert, die Oberflache durch v= vy. Die Umrechnung 
(s. [4] lc.) von (I1.2) und (II.3) auf die krummlinigen Koordinaten u 
und v liefert (der Ausdruck fiir rot steht in [4] mit Vorzeichenfehler) : 


oe CP uz + y2 
& soe ; 0 (II.6) 
H. nD 
= 1 1 Gide (II.7), _ 1 1 OH, (II.8) 


|x Yurpet dv’ Yad eee Ou’ 
Dabei hangt die Londonsche Konstante 4 mit der reziproken Eindring- 
tiefe B (im GauBschen MaBsystem) folgendermaBem zusammen c? - 6? = 


4a. Die Randbedingung fiir H, lautet: 
H,(u,;v9) =H,, fiir alle w. (11.9) 


Da die Randbedingung invariant gegen Vertauschung von « mit —u 
ist und da die Differentialgleichung (II.6) dieselbe Invarianzeigenschaft 
besitzt, muB H, eine in w gerade Funktion sein. Dann ist aber auch 
[s. (II.7)!] J, eine in w gerade Funktion. Ferner mu8 J, aus Symmetrie- 
griinden fiir v0 verschwinden (v=0 ist ja die doppelt durchlaufene 
positive y-Achse) ; also muB H,, in bezug auf v, fiir v =0 eine horizontale 
Tangente haben, muB sich daher zu einer in v geraden Funktion erganzen 
lassen. Der Separationsansatz 


Hf, = f(u) g(v) (11.10) 
fiihrt mit dem Separationsparameter k-+ $ auf die gewdhnlichen Dif- 
ferentialgleichungen 


ei (+ 4 : ee, (1.11) wa t( posal =\g=0. (11.12) 


du? 2 


Gl. (11.11) ist die Differentialgleichung der Funktionen des parabolischen 
Zylinders. Sie lat sich in die konfluente hypergeometrische Differentialgleichung 
transformieren. Die Differentialgleichung (I1.11) besitzt die Loésung (vgl. [4], 
S. 120) 


D;,(u) = Be atale 


(1.13) 
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Dabei ist ,F, definiert als konfluente hypergeometrische Reihe 


Spee aM Ns se Se he 
sFilavts8 = at ae (11.14) 


Eine von (11.13) linear unabhangige Lésung von (11.11) ware ([4] 1. c.) 
D_p—-, (i), 


Lésungen mit dem Argument (i) scheiden aber aus, weil sie fiir |u|— oo wie 
exp (w2/4) anwachsen [vgl. Abschn. IV, Formel (IV.2)]. Wir haben es also nur mit 
D,,(u) za tun. Damit diese Funktion eine in uw gerade Funktion ist, mu der zweite 
Term auf der rechten Seite von (11.13) fiir alle w verschwinden. Das ist aber nur 
moglich, wenn J/’(— k/2) einen Pol besitzt. Dies ist der Fall fiir 


k= 2n n= 0, 1,2. (11.15) 


Damit liegt der Separationsparameter fest und die beiden linear unabhangigen 
Lésungen von (11.12) sind 
D_9n-1(%); Dz y,(7v) - 


Das asymptotische Verhalten spielt hier keine Rolle, weil v stets <v, ist. Da nur 
D, (iv) in v gerade ist, scheidet D_,, ,(v) aus. Insgesamt haben wir mit zunachst 
noch unbestimmten Koeffizienten a,, fiir H, den Ansatz zu machen 


H, = Hy 3, an Dan (H) Dy, (7v). (11.16) 


Aus (11.14) erkennt man, dab die konfluente hypergeometrische Reihe fiir a= — 
abbricht. Die entstehenden Polynome sind bis auf einen Faktor die Hermiteschen 
Polynome, so dafB§ die Beziehung 
ee: 
IDO =o ISIE NM. 120 = Os Wh, Ds, roe (11.17) 
gilt. 
Die Randbedingungen (11.9) hei®t jetzt 


2 wen DC) ID Oh) = (11.18) 


n= 


Die D,,,(u) bilden im Intervall —co<u< + oo ein orthogonales Funktionssystem, 
so da man (11.18) sofort nach a,,, auflésen kann: 


a 
2a = Ni (Dya ()) Dan (409) » | Pants) ae. ata) 


Dabei ist die Norm von D,,,(u) (vgl. [4], S. 107): 
N(Den(¥)) = f (Dan (u) Pau = (an)! Yan. (H.20) 


Das Integral in (11.19) ist bekannt (vgl. [5], S. 150): 


[Panto ae= foe © Heano du — 2% (2m)! 2 (II.21) 
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Wir setzen (11.20) und (II.21) in (11.19) ein und erhalten mit (II.16) 
die endgiiltige Lésung 


= =) aay es, Don (M) Dyn (iv) 
H,=H|/2 a 20! Deylito) (11.22) 


ar = y 1 Don (w) D3,(2v) 
=—|ap% a ms ZS 2" n! Dy 7, (606) (11.23) 
Pea) ee 1 w1 1 Db, (t) Dog (60) 
f lal ‘ ee tee 2n| 
‘ le Tee a Dal ee 


Die Funktionen Dj,,(¢) kann man mittels der Formel ([4], S. 121) 


Ds (0) = ED, (0) — Dy (0) (1.25) 


auf D,,,(¢) und D,,,.,(¢) zuriickfiihren. 


Um die strenge Lésung zu diskutieren, werden wir die beiden Grenz- 
falle des diinnen und des dicken parabolischen Zylinders gesondert unter- 
suchen. 


III. Der diinne parabolische Zylinder 


Wenn wir von einem diinnen parabolischen Zylinder sprechen, meinen 
wir den Grenzfall (6f)<1. Wir setzen sogar 2B p=%<1 voraus. 
Dann ist im Innern des Supraleiters erst recht v<1. Wir beschranken 
uns auf eine solche Umgebung des Scheitels, daB der Abstand des Auf- 
punkts vom Scheitel héchstens gleich einiger Eindringtiefen ist, d.h. 
wir fordern | w| <0 (1). 

Wir entwickeln zunachst die Quotienten D,,,(iv)/D,,,(ivp) in Gl. (11.22) nach 


Potenzen von v und vy indem wir in (II.13) & = 2m setzen und die nach (I1.14) rasch 
hinzuschreibende Reihe bentitzen. Es ist 


De y(t) | Don (td) 1 = (08 — 07) (w+ 4). (TLE) 


Die Glieder héherer Ordnung haben wir zwar bis einschlieBlich der Glieder der Ord- 
nung 0(vé), O(vjv2), O(vgv4) und O(v®) berechnet, wollten sie aber in (III.1) nicht 
anschreiben. Dann multipliziert man mit der entsprechenden Entwicklung fir 
an 


. Zar Auswertung von (11.22) miissen Reihen der Form 


SD Pole m= 04.2) (III.2) 


ore 
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aufsummiert werden. Dies ist im Anhang geschehen [Formeln (A.7) bis (A.10)]. 
Nach einiger Zwischenrechnung folgt: 


4 
1 2 
Jel Jak. {1 : (v% — v?) uw? — +08 (1— ~ u') + —vév? (1-4) + 
1 5 61 Dee ala ey 
os ut + 08 (ut — — ee mn (1 — —— x8) + 
384 4 3600 3 288 (III 3) 
1 2 ( ral $ A Palle 14 L me) = ‘ = : 
=i 512 Dnt A cate uU i D4 u 
4 ba 1 : 
Pe u(t non ai w}} + O(26) 


Die Komponenten der Stromdichten ergeben sich durch einfache Differentiationen: 


/ 4\ 
J; Hy = ete : Sy2 ue [: & ) 7 1 y2 ut 
f 422 2fre+e? | 8 24 
-- = OG (we any ws} 4 
“ f #3 ; (III.4) 
2) 
mks By@iiq st = 2 i See) == 
ig oe ( Des 12 24 
3 7 11 1 
ee (1 i? Wo igs ae) cg} 
64 2 12 360 
H 5 
UE == “ = 406 0" a Mi Si 
\4ad 2 Yuw+ 0? 24 
1 1 5 ( 
2a ve v2 ue + mi v? uv? + = (1 fang a) - 
‘ : ‘ ; (I11.5) 
oA 2/ ’ 7 ee 2 4 
PU HOR Nit eens Sh ee Oe nll SS Us ee 
eee @ OG 438° ° ( 27 36 a 
if," YH 
ets Toe vs [ Say tay u) =P 0 (va) 
Cc a 


Die Gln. (III.3), (111.4) und (III.5) gelten nur fiir v»<1, |u| So(1). Fir v=v, 

ist H,=H, und J,=0, wovon man sich leicht iiberzeugt. 

Langs der Scheitellinie des parabolischen Zylinders, welche durch 

u=0; v=, gekennzeichnet ist, werden die Komponenten der Strom- 

dichte: 

he es sh (1— 8b .. | ee (6p)(1 —f) ... (III.4a) 
= } 
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Lolo,» = 0- (II1.5 a) 


Zum Vergleich schreiben wir die Stromdichte an der Oberflache eines 
diinnen Kreiszylinders vom Radius R im longitudinalen Feld an (vgl. 
[1]): 


—— Ho (BR) (BR)? 
Unle=— 5 cael leer aeae (III.6) 
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Da #, der Scheitelkriimmungsradius der Parabel, und R cinander ent- 
sprechen, darf man (III.4a) und (III.6) miteinander vergleichen. Bereits 
die nullten Naherungen weichen in dem Sinne voneinander ab, daB beim 
parabolischen Zylinder die Abschirmstréme stiarker zusammengedrangt 
werden als beim Kreiszylinder. Man kénnte es so ausdriicken, daB der 
Meissner-Effekt beim parabolischen Zylinder starker ausgeprigt ist als 
beim Kreiszylinder. Bei letzterem kann das Feld von allen Seiten her 
eindringen, so daB die Anderungen des Feldes (es kommt auf |rot | an) 
kleiner werden. Man versteht dies anschaulich, wenn man bedenkt, daB 
sich der diinne parabolische Zylinder in einiger Entfernung vom Scheitel 
ahnlich wie eine Platte verhalten muB, wahrend er bei ganz groBen Ent- 
fernungen sogar als dicker Supraleiter anzusprechen ist. 

Interessant ist auch die Verschiedenheit der Korrekturglieder in 
(I1I.4a) und (III.6) beziiglich der Potenz, mit der die Parameter ein- 
gehen. 

Fiir eine ebene Platte der Dicke 2d ist im Abstand x von der Mittel- 
ebene, wenn sich die Platte in einem Magnetfeld H, befindet: 


H=H,GojBx[Coj Bd; V4ad-J =H, SinBx/Coffd (111.6) 
An der Oberflache ist 
42 4- Jo = Hy Ea (84). (III.6b) 


Um den Ubergang zur Feldverteilung bei der Platte auch quantitativ 
zu verfolgen, setzen wir |u| >v, voraus. Damit soll gerade zum Ausdruck 
gebracht werden, daB sich der Aufpunkt in einiger Entfernung vom Schei- 
tel der Parabel befindet. Jetzt erweist es sich als unzweckmaBig, von 
der strengen Lésung (11.22) auszugehen. Man kann zunachst anschaulich 
sagen, daB sich H, fiir |u| >>v, mit « wesentlich langsamer andert als 
mit v, weil sich H, an der Oberflache des parabolischen Zylinders (mit ) 
iiberhaupt nicht dandert [Randbedingung (II.9)!], dagegen beim dicken 
parabolischen Zylinder senkrecht zur Oberflache, also in Richtung ab- 
nehmender v bei konstantem wu, exponentiell. 


Wir schreiben deshalb die Differentialgleichung (II.6) versuchsweise in 


eH U2 ( v Gilat 
sat J Hi pes a | (III.7) 


AA 


um, und betrachten die rechte Seite als Stérungsglied. Nun kann man die St6- 
rungsrechnung in der tiblichen Weise durchfiihren, indem man in (111.7) mit dem 


Ansatz 


4 


LHS seme us 


Z. Physik. Bd. 152 5 
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eingeht. Man 148t dann am SchluB A->1 gehen. Der Ansatz (III.8) in (III.7) 
eingetragen, liefert sofort die Rekursionsformel || 


A Wy ur v2 OW, I 
Sy i 47 Poti = 4 Yy eu ’ (III.9). | 


wahrend sich fiir wy die Differentialgleichung 


Oe a ie III.10) 

v2 4 Y O ( % ) | | 

ergibt, welche die Lésung 
Uv UVy | 

P, = Cof = / Gof — (111.11) | 


hat. Diese Lésung ist bereits der Randbedingung (11.9) angepaBt. Das ist deshalb | 
méglich und notwendig, weil (III.9) eine inhomogene Differentialgleichung fir ]} 
Yy41 ist. Diese kann man sofort so lésen, da® die Lésung fiir v =v) verschwindet: 


tae | 
ed C2 ‘ 
Ya = ES | E 2a ae WY (u, x)| Sin ( (y— :)} dy. (111.12) 


Fiir uns geniigt die Naherung: 
H, ~ H, Gof —~ / Goi —*. (111.13) 


Man betrachte die beiden in Fig. 1 eingetragenen Strecken ¥) und #. Die rechten 
Endpunkte liegen auf derselben Kurve u=const. Infolgedessen kénnen wir auf 
Grund unserer Transformationsformel (II.4) statt (III.13) 


H, ~ H, Gof B2/Cof Bx (111.14) 


schreiben. Lat man |u| immer mehr wachsen, dann nahert sich (111.14) der Lé- 
sung fiir die Platte, weil der Abstand der beiden Strecken gegen Null geht. Setzt 
man iibrigens |wvy|<1 voraus und entwickelt (111.13) in eine Potenzreihe nach dem 
Parameter vy und der Variablen v, dann ergibt sich 


H, © Hy {1 — § (x8 —v®) we? + O(ut v9)}. (11.15) 


Dies stimmt mit den ersten Gliedern von (III.3) iiberein. Das mu8 auch so sein, 
weil bei der Herleitung von (III.3) nur v»<1 und |u|<0(1) vorausgesetzt worden 
war. Darunter fallt auch die Voraussetzung, unter denen (III.14) zuldssig ist, nadm- 
lich vy) <|u|. 


IV. Der dicke parabolische Zylinder 


Der dicke parabolische Zylinder wird durch vy>>1 charakterisiert. 
Der Fall, da8 sich der Aufpunkt, in dem Feld und Strom berechnet wer- 
den sollen, in einer Entfernung vom Scheitel der Parabel befindet, die 
groB ist gegen den Kriimmungsradius # im Scheitel, braucht nicht mehr 
gesondert behandelt zu werden. Wir haben ihn im zweiten Teil des 
Abschnittes III bereits miterledigt, weil unser Naherungsverfahren 
(111.7) bis (111.14) nur w>>v, zur Voraussetzung hatte. Diese ist auch 
hier erfiillt. In sehr groBer Entfernung vom Scheitel nahert sich also 
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die Feldverteilung derjenigen bei der Platte, deren Dicke jetzt allerdings 
groB gegen die Eindringtiefe ist, so daB wir den einfachen exponentiellen 
Abfall des Feldes senkrecht zur Oberflache des parabolischen Zylinders 
ansetzen diirfen. 


Es bleibt also nur noch der Fall zu untersuchen, da der Aufpunkt 
in der Nahe des Scheitels liegt. Es geniigt aber, hier einen Vergleich mit 
einem Kreiszylinder vom Radius R=# durchzufiihren. Deshalb be- 
rechnen wir nur die Stromdichte in der Scheitellinie des parabolischen 
Zylinders, indem wir in (11.23) w=0 und v=y, setzen: 


2 1a 1 i Dg n(2%9) 

z set ONO) 

ADs Vax" we Oa wae Pan) DS 
(IV.1) 


Pooecce fee) 
2 1 { alley Datura Cte) 
raim&s H, eked iD) 2 a Rez 2n+1 0 ; 
\/ 0 | 2n (0) ( 2 Up Ds (iV) 


Hier wurde von (II.25) mit w=ivy Gebrauch gemacht und Dy ,,(iv9) auf Dy y+ 4 (irp) 
und D,,,(iv9) zuriickgefiihrt, um die Differentiation von asymptotischen Reihen 
zu vermeiden. Eine allgemeine Funktion des parabolischen Zylinders D,(z) besitzt 
die asymptotische Entwicklung ([4], S. 121): 


Z2 


D,(2)we 42°|1— Aus Aides eee (Ce) oS 
Jal >1 [zl >L] larga < =. 
Elementare Rechnung liefert: 
i Dynirlivg) | _ 2m _ 4k snt-t an 


+ o(v9%). — (IV.3) 


Y Deyn (tU%p) OF v4 


Bei der Auswertung von (IV.1) begegnet man wieder den im Anhang unter (A.7) 
bis (A.10) berechneten Summen, allerdings fiir den speziellen Wert u=0. Es 
macht aber keinerlei Schwierigkeiten, Feld- und Stromverteilung fiir w+ 0 und 
v+ vy anzugeben. Die hier beniitzte Summe S,(0) = 17/256 haben wir im Anhang 
nicht vermerkt, weil wir sie iiber (A.5) und (A.6) gleich fiir «=O ausgerechnet 
haben. 


Es ist somit: 


Ubon = att sae appr tOB TP). avd) 


Zum Vergleich schreiben wir die entsprechende Formel fiir den Kreis- 
zylinder an 


H, i1y(t6 R) 
bd, Ir = ON ae 
ee ee 1 11 (IV.5) 
Rear 
¢ eal 2BR 64 (Bre)? Peete) 
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(I, = Besselsche Funktion). Bis auf Glieder der Ordnung 0(8? # ?) 
stimmen die Formeln iiberein. Erst die nachsten Glieder weichen von- 
einander ab, aber auch hier, so wie beim diinnen parabolischen Zylinder 


im Vergleich zum diinnen Kreiszylinder, im Sinne eines starker ausge- | 


pragten Meissner-Effektes beim parabolischen Zylinder. 


V. Die parabolisch zylindrische Aussparung 
im unendlichen Supraleiter (Kerbwirkung) 


Zum Unterschied zu den bisherigen Betrachtungen ist jetzt das 
Gebiet v>>v, (vgl. auch Fig.1) supraleitend. Das auBere Magnetfeld 
verlauft parallel zur z-Achse im Gebiet vSvp. 


Alle Gln. (f1.1) bis (11.12) gelten auch hier. Auch die Lésung fiir die Differen- 
tialgleichung (II.11) ist dieselbe wie im Abschn. II, namlich D,,,(u). 

Die Feldstarke H, mu8B, wie friiher, eine gerade Funktion in w sein. Anders 
ist es bei der Abhangigkeit von v. Das Argument, das in Abschnitt II zur Wahl 
von D,,,(¢v) fiihrte, entfallt hier, da die positive y-Achse v = 0 jetzt auBerhalb des 
Supraleiters liegt. Dort ist sowieso H, = H) fiir alle w und vv». Wir miissen unter 


den beiden linear unabhangigen Lésungen D,,,(iv) und D_,,_,(v) von (11.12) — mit | 


k=2n — diejenige auswahlen, welche nicht zu unendlichen Stromdichten fiihrt. 
Ein Blick auf die asymptotische Entwicklung (IV.2) laBt sofort erkennen, daB 


D,,,(iv) unbrauchbar ist. Die Rechnung lauft ebenso wie in Abschnitt II, so daB | 


wir sofort die Formeln (II.22, 23 und 24) umschreiben kénnen: 


=a ~ 1 Do n() D_on—1(v) 

H,= 2 502 nl SDE ay (V.1) 
= ear Hy L ~ 1 Don (u) D~on-1(0) : 

Ju le 2 + v? a 2" n! D_oy—3(%) se 
we ane Nal he 

‘ | ze jane Pee Le Ee (V.3) 


D3,,(u) driicken wir mittels der Beziehung (11.25) durch D,,,,,(¥) und D,,(u) aus, 
wahrend fiir D_,,,_,(v) die entsprechende Beziehung 


a S¥ Dan-10) =D) (V.4) 


giltig ist. Die Funktionen D_,,,__,(v) und D_.,,,(v) lassen sich nach Gl. (11.13) durch 
elementare Funktionen und durch konfluente hypergeometrische Reihen ausdriik- 
ken, die aber im Gegensatz zu Abschnitt II (ganzzahlige positive Indizes der Funk- 
tionen des parabolischen Zylinders) nicht abbrechen: 
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(V.6) 


Dabei wurde J’(n + }) der Gl. (A.15) entnommen. 

Zur weiteren Diskussion der strengen Lésungen (V.; 2,3) unter- 
scheiden wir wieder die Falle vs<1 und Dee de 

1. vy<1. Anschaulich bedeutet das, daB ein unendlicher Supra- 
leiter einen schmalen Einschnitt besitzt. 


Wir beschranken uns auf die Berechnung der u-Komponente der Stromdichte 
an der Oberflache in erster Naherung. Erste Naherung bedeutet, da®B wir OA 1 (Yo)/ 


D_,,-1(¥)) nach Potenzen von v, entwickeln, aber bereits Glieder mit der ersten 
Potenz unterdriicken: 


“en-1 (Yo) 1 D_, n (Yo ) Ibe 22” (n!)2 


v : 
D_2n-1 (U%) Ppt: on 1 (Yo) 


Gl. (V.7) erlaubt nun die erste Naherung von (V.2) in der Form 


2 Ho <1 2"n! (V.8 

Ute = Day (w) 8 

Uulvu=v aya we - +9 v a (2n)! n)! 2n ) 

zu schreiben. Die dabei auftretende Summe kann durch ganze transzendente 

Funktionen ausgedriickt werden [s. Anhang (A.19)], so daB die erste Naherung fiir 
die Stromdichte 


ue 


~ Ee : f — e V 
[Jule vo ana Va ao c er (5 +2 \x é ( 9) 


wird. Die Funktion erf(z) ist das Fehlerintegral [s. Anhang (A.18)]. In der Nenner- 


wurzel we + ve darf man v, nicht vernachlassigen, weil « = 0 sein kann (im Scheitel). 
Die maximale Stromdichte tritt, weil die rechte Seite von (V.9) eine gerade Funktion 
von u ist, im Scheitel auf: 


Poi: Ai Mts sey odo y ee V.10 
Fase = ee = a are (V.10) 


Eine Verbesserung der Formel (V.10) erhalten wir, wenn wir in (V.7) bis zu den 
Gliedern vy entwickeln: 


De gn-1 Yo) 2 DA Gaye _ 2% + (nl)! ; 
ie ie = \2 (Gn\(ee 2 [n+ [(2) a +0(v3).  (V.7a) 


Damit wird die maximale Stromdichte [GIl. (V.2) mit v=vp9]: 


Stee, 7 

[eae Po arctan (V.11) 
— (n-+4) 23” (1!) 

x Dy aint Pen) = 2 Tent D3y,(0) |. 
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Die erste Summe auf der rechten Seite dieser Gl. (V.11) haben wir soeben ange- 
geben [s. Anhang Gl. (A.19) mit «=0]. Die zweite Summe ist ebenfalls schon be- 
rechnet worden [Anhang (A.7) und (A.8) mit «=0]. In die dritte Summe ist 
zunachst 


(2n)! = 
Dy NO Na AS oa (V.12) 
einzutragen, was sofort aus (11.13) mit k= 2n und w=0 folgt. Dadurch entsteht 


eine Summe 
=e 


die wir durch eine hypergeometrische Funktion ausgedriickt haben. Die hyper- 
geometrische Funktion ist definiert durch (s. etwa [4], S.10!) die Potenzreihe 


— = jim Fy (1 4 + ‘|, (V.13) 


— 


Y a-b € , (a\(a+1)b(6+1) © Vv 
EF b . . — { = —- fa bee . 
Ba Bb ebanes Ch Sr seats (0) (¢ + 1) pie (V.14) 
Fiir € = —1 wiirde die Reihe schlecht konvergisch. Deswegen transformieren wir 


zunachst die hypergeometrische Funktion in (V.13) mittels der Transformations- 
formel ([4], S. 13) 


EN(Ga0 36-96) —= (dG) Se [a,0—b5 03 =). (V.15) 
LaBt man jetzt €-—1 gehen, dann ergibt sich eine besser konvergierende Reihe 
[e,e) 
(2” !)2 (— 1)” 1 f 1 1 4) 
— = —,F(1,—-—; —; —}. : 
Da) (2n)! Bye i Dae A (V.16) 


Damit wird die maximale Stromdichte in zweiter Naherung, wenn 
wir gleich vy = \ 2Pp eintragen: 


SE AWN ON 
| Jil Tees 2B Pp x a fe 
x1 + 1/78? (28 1,—33 53 5) — 4) +0682). 


Das Analogon beim kreissymmetrischen Problem bestiinde in einem 
eingefrorenen Magnetfeld in einer kreiszylindrischen Bohrung vom 
Radius R in einem unendlichen Supraleiter. Hierfiir ist die Stromvertei- 
lung, wie man sich leicht iiberlegt 


_ Ay (By) 
p Yard Bo (BR) 


K,,(¢) sind die modifizierten Hankelschen Funktionen (vgl. [4], S. 28). 
An der Wand der Bohrung ist y=R. Setzt man jetzt BR<1 voraus, 
dann ergibt sich mit bekannten ([4], S. 29) Entwicklungen die (V.17) 
entsprechende Formel in erster Naherung zu 


(V.18) 


_ My 1 
[Jp lmax Vand BR(0g2— 10g BRY (V.19) 
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(y ist die Euler-Mascheronische Konstante). Man erkennt das vollig ander 
Verhalten von Schlitz und Bohrung. Die maximale Stromdichte wird 
an der Wand der Bohrung wesentlich gréBer, weil die Magnetfeldréhre 
beinahe wie eine Singularitatslinie wirkt, so daB man sich nicht zu 
wundern braucht, wenn der Betrag von rot § gréBer wird als im Falle 
des eingeschnittenen parabolischen Zylinders. 

In Gl. (V.17) kénnen wir das kurz ausdriicken, was wir in Analogie 
zur Elastizitatslehre Kerbwirkung nennen k6nnen. 

La8t man in Gl. (V.9) |u| >14 werden, dann kann man sofort v5 
gegen uw? streichen und erhalt unter Verwendung der asymptotischen 
Reihe fiir das Fehlerintegral ([4], S. 126) die Gleichung: 


u? 


Hs Ue, ade Ge ra 
——— ae as 
\4aA 


I= (V.20) 


= THF ° 
In einiger Entfernung vom Kerbgrund (w=0) verhalt sich der Supra- 
leiter so, als ob er aus zwei getrennten durch Ebenen begrenzten supra- 
leitenden Halbraumen bestiinde. Man kann dies auch allgemeiner durch 
Anwendung des in Abschnitt III entwickelten Niaherungsverfahrens 
[Gln. (III.7) und f.] zeigen. Von den dort abgeleiteten Formeln brauchen 
nur (III.11) und die auf ihr fuBenden Gln. (III.13 und 14) abgeandert 
za werden. Es sei betont, daB sich (II1.12) nicht andert. Statt (III.11) 
miissen wir 


_o(-|) ne 
eS) | 


schreiben, um den Bedingungen im Unendlichen zu geniigen. In (V.21) 
ist unsere obige Feststellung bereits enthalten, wie die Analogie zu Ab- 
schitt Il, S. 9 zeigt. 

2. vp>1. Wir gehen wie in Abschnitt IV vor und verwenden die 
asymptotischen Entwicklungen (IV.2) fiir die Funktionen D_,,,_,(v) und 
D_,,(v). Es geniigt auch hier, die maximale Stromdichte im Scheitel 
u—=0v=v, anzugeben. Die Rechnung enthalt keinerlei neues gegenitiber 
den Rechnungen in Abschnitt IV. Das Ergebnis ist: 
ee 1 33 -3 4-3 5 
Flo = ee [th app — sagpe TORO). (22) 
Wertet man zum Vergleich die Formel (V.18) fiir die Stromdichte an der 
Wand der kreiszylindrischen Bohrung mit eingefangenem Magnetfeld 
aus, wobei jetzt BR>=>1 ist, dann liefern die bekannten Hankelschen 
Reihen ([4], S. 32): 


H 1 aah 7 
[Imax = Tawi 11 eR ~ CARE]: Ore) 
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Man erkennt die Ubereinstimmung zwischen (V.22) und (V.23) bis auf | 


Glieder der Ordnung (6), fiir =R. Die Glieder der Ordnung (Bp)? 


zeigen, daB sich an der Wand der kreiszylindrischen Bohrung im unend- | 


lichen Supraleiter, mit eingefangenem Magnetfeld, die Stromlinien starker 
zusammen drangen als langs der Scheitellinie der in den unendlichen 
Supraleiter eingefrasten Nut. In einiger Entfernung von der Scheitel- 
linie finden wir wieder die durch (V.21) charakterisierten Verhaltnisse. 
Die Ableitung der Naherung (V.21) und weiterer Gleichungen, die durch 
Anwendung von (III.12) folgen wiirden, ist wie in Abschnitt IV nur an 
die Voraussetzung |u| >v) gebunden. In einiger Entfernung haben wir 
also Verhaltnisse wie beim unendlichen Halbraum. Die Stromdichte 
an der Oberflache ist dort H,/ 4a A. An der Wand der kreiszylindrischen 
Bohrung ist sie aber iiberall durch (V.23) gegeben. Das Glied der Ord- 
nung (6)? in (V.22) zeigt also die Tendenz an, sich den Verhaltnissen 
beim Halbraum anzupassen. Wenn man sich iiberlegt, wie man nahe- 
rungsweise bei einem Zylinder mit beliebigem Querschnitt, allerdings 
ohne Kanten, im Jongitudinalen Feld die Stromverteilung findet, dann 
weisen unsere Erfahrungen mit dem parabolischen Zylinder und mit der 
parabolisch-zylindrischen Aussparung im unendlichen Supraleiter den 
Weg. In nuliter Naherung rechnet man mit Hy/4a wie beim Halb- 
raum. In erster Naherung rechnet man mit der Formel (V.23) bis auf die 
Glieder der Ordnung (6 R)~?, wo bei fiir R der Kriimmungsradius im 
Aufpunkt der Querschnittskurve in der x, y-Ebene zu setzen ist. Erst 
bei noch héheren Naherungen mu8 man auf die Abweichungen von der 
Kreiszylindergestalt in der Umgebung des Aufpunktes eingehen. 


Anhang 
1. Kennt man von einer gewohnlichen Differentialgleichung zweiter Ordnung 
£(%) Py (x) + 8 (x) @y(%) + (a(x) + Ay] Yy(#) = 0 (A.1) 


die zu einem Randwertproblem gehérigen Eigenwerte A, und Eigenfunktionen q,, 
die man etwa als normiert annehmen kann, dann l4Bt sich unter gewissen ein- 
schrankenden Bedingungen eine gegebene Funktion @(¥%) nach den , entwickeln 


B(x) = Sa, gy) (A.2) 
mit jee 
a,= (Py (*), P(x)) . (A.3) 


Es interessieren nun Summen S,, der Form 


Sm(#) = Sy 8 gy 2) (A.4) 


Falls diese tiberhaupt existieren, gilt, wie man aus (A.1) sogleich ersieht, die Re- 
kursionsformel 


Sinta(*) = — h(x) Sy,() — g(%) Sh,(x) — F(x) SIL (x). (A.5) 


Oe, 
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Falls die Reihen (A.4) nicht konvergieren, kann man unter Umstanden die Rekur- 
sionsformel formal zur Erklarung der Summen gewisser divergenter Reihen be- 
nutzen. 


Die Differentialgleichung fiir die Funktionen des parabolischen Zylinders 
lautet (11.11): 
OF 


(ep) a [2» | > 7) Danl#) = (0), (A.6) 


Wegen (II.21) 


[oe) Ve 
2/7 (2n)! 
ee eee ee 
ew. 


und (II.20) 
[e.0) 


if Dy m(%) Doy(¥) dx = 22 (22)! Omn 


gilt folgende Entwicklung 


Mittels der Rekursionsformel (A.5), in der 


TA oe g(4%) = 0; pl oreo, 


zu setzen ist, definiert man die eventuell divergenten Summen 


SD (4) az — 2 
ae 2n = i (A.8) 
d De, n! 2” 8 \2 
~ DAEs) vA — 4x2 — 4 A 
us = 8) 
°2 7 nw! 2” 64 \2 4.9) 
= BID (9) v§ — 6x4 — 442? + 40 iN 
os ———_ = : sO) 
Liga n! 2” 512 |/2 ( ) 


T(x) = as ee Dyy(*) (A.11) 


beschrankt man sich, weil D, ,,(¥) eine gerade Funktion von # ist, auf ¥ =O und darf 
eine Variable ¢=0O mittels der Transformation 


-_ Ss (A.12) 


einftthren. Man definiert jetzt eine neue Funktion F(t) 


: GVO etn, De (2 Ve) 
SDE cg Dey Be Vi . (A.13) 
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Gliedweise Anwendung der Laplace-Transformation (vgl. [6], S. 93, Formel (71)] 
liefert 


is Se Eee 
f(s) = fe t P(t) dt = 2 reas (A.14) 


Aus der Funktionalgleichung I'(z+1)=2I'(2) und I'(2) = )= folgt: 


r (n+) =Ve-serar (A415) 


Damit wird die Reihe (A.14) eine geometrische Reihe. Die Summation liefert 


ee itea ik (A.16) 


Victan cee uae jits sVits 


4-+s 
Die Riicktransformation auf die Variable¢t kann man den Tabellen entnehmen 
[S. 87, Formel (8) und S. 90, Formel (37)]}: 


1 =} 1 
Fi) = Le as + erf (V)| (A.17) 
Hier ist 
erf(z) = = { edt. (A.18) 
1 
0 


Man geht nun in (A.13) von F(t) zu T(2 Vt) iiber und transformiert mittels (A.12) 
wieder auf die urspriingliche Variable +: 


2 ix . 
DGD) = ; exp ( _ Ve vert () ; (A.19) 
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Der Aufbau von Glimmentladungs-Polymerisaten 
verschiedener Entstehungsbedingungen 
und seine Veranderung durch Elektronenbestrahlung 


Von 
ANDREAS BROCKES und Hans KOniG 
Mit 10 Figuren im Text 


(Eingegangen am 5. April 1958) 


Die in einer Benzol- oder Methan-Glimmentladung entstehenden Polymerisate 
zeigen im Aufbau gewisse Gemeinsamkeiten mit elektronenbestrahlten organischen 
Folien. Da die Polymerisate auerdem in der elektronenmikroskopischen Praparier- 
technik als ,,Kohlehiillen“‘-Abdrucke eine Rolle spielen, wird ihr Aufbau bei ver- 
schiedenen Entstehungsbedingungen an Hand der Ultrarotspektren untersucht. 
Die Auswirkung der unterschiedlichen Strukturen auf die mechanischen Eigen- 
schaften des Polymerisates wird diskutiert und durch elektronenmikroskopische 
Aufnahmen der Hiillabdrucke von ZnO-Nadeln und ihrer Deformation nachge- 
wiesen. 


Problemstellung 


In einer Reihe von Arbeiten wurde der Abbau organischer Folien 
aus Polyathylen [1], Nitrozellulose [2], [3] und Polystyrol [2], [3] beim 
Beschu8 mit schnellen Elektronen untersucht. Zwischen organischen 
Folien dieser Art und Polymerisaten, wie sie in einer Glimmentladung 
aus Benzol [4] oder Methan [5], [6] entstehen, existieren eine Reihe 
interessanter Zusammenhange, die es nahelegen, den Aufbau dieser 
Polymerisate durch Untersuchung einer Reihe von Eigenschaften naher 
zu ergriinden. Das Problem fallt sofort ins Auge, wenn man z.B. das 
Ultrarotspektrum einer mit 70 kV-Elektronen bei 0,2 Asec/cm? beauf- 
schlagten Polystyrolfolie [3] (Fig. 1a) mit demjenigen eines in Benzol- 
dampf bei 800 V und 1,3 Asec/cm? (vgl. Tabelle 1) entstandenen Poly- 
merisats (Fig. 1b) vergleicht: Die Ultrarotspektren von durch Elektronen 
abgebautem Polystyrol und von in der Glimmentladung aufgebautem 
Benzol-Polymerisat stimmen praktisch iiberein. Bemerkenswert ist in 
diesem Zusammenhang ein Vergleich der in der Glimmentladung mit 
der in der elektronenbestrahlten Polystyrolfolie umgesetzten Energie: 
Zur Bildung des Benzol-Polymerisates bei 800 V wurden 7,7 x 10° Wsec/g 
umgesetzt (vgl. Tabelle 1), wahrend die Polystyrolfolie nach Bestrahlung 
mit 0,2 Asec/cm? etwa 9,8 x10° Wsec/g* aus dem Elektronenstrahl auf- 
genommen hat; auch diese Werte stimmen also recht gut miteinander 


* Umrechnung s. A. BrockEs a.a. O., S. 354. 
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iiberein. Ein ahnlicher Einklang im Ultrarotspektrum ist zwischen 
durch Elektronen abgebauten Polyathylenfolien [7] und in Methan bei 
800 V aufgebauten Glimmentladungs-Polymerisaten (Fig. 1c) zu finden. 


Bei den oben genannten Kunststoff-Folien fiihrte steigende Elek- 
tronenbestrahlung nicht nur zu Anderungen des Ultrarotspektrums [2], 
sondern bereits ein Stadium friiher zu Vernetzungen, die sich in einer 
Verminderung der Léslichkeit [2], einer Verbesserung der Temperatur- 
bestandigkeit [2], [7] und damit einer geringeren Verdampfbarkeit 
(Massenschwund) [3] beim Erhitzen im Vakuum bemerkbar machen. 
Mit diesen Erscheinungen parallel andern sich die mechanischen Eigen- 
schaften [8] (z.B. durch Erhéhung des Elastizitatsmoduls), verbessert 
sich die elektrische Leitfahigkeit [3] und verschieben sich die optischen 
Absorptionskanten [3] in Gebiete gréBerer Wellenlange. Alle diese 
Eigenschaften andern sich auch, wenn man Glimmentladungs-Polymeri- 
sate mit Elektronen bestrahlt; einige von ihnen sollen im folgenden 
diskutiert werden. Da die ionisierende Wirkung von Elektronen und 
Ionen hier schon bei der Entstehung der Schichten eine Rolle spielt, 
wird man bereits eine Einwirkung der Herstellungsdaten (z.B. der 
Glimmentladungs-Spannung) auf den Aufbau der Schichten zu erwarten 
haben. 


Herstellung der Polymerisate 


In einer Glimmentladung, die in einer Kohlenwasserstoff-Atmosphare 
brennt, werden nach alteren Untersuchungen [9], [10], [17] die Mole- 
kiile in verschiedene Bruchstiicke zerschlagen, die teilweise wieder zu 
groBeren Komplexen rekombinieren. Auf der Kathode und der Anode 
bilden sich dabei feste Schichten. Die Eigenschaften der auf der Anode 
entstehenden Polymerisatschicht wurden von K6nic und HELwic [4] 
naher beschrieben; dabei weisen sie besonders auf die Méglichkeit hin, 
mit diesen Schichten raéumliche Abdriicke von elektronenmikroskopi- 
schen Praparaten herzustellen, indem man das Praparat in der Glimm- 
entladung mit einer solchen Polymerisatschicht umhiillt und das Objekt 
dann herauslést. Die zuriickbleibende diinne ,,Kohlehiille’ 148t auch 
bei dickeren, sonst undurchstrahlbaren Objekten alle Einzelheiten der 
Objektoberflache erkennen. 


Die Masse der Kohlehiillen elektronenmikroskopischer Praparate ist 
nun fiir fast alle in Betracht kommenden Untersuchungsmethoden viel 
zu klein. Fiir Elektronenbeugung reicht die Dicke zwar aus, aber da die 
Polymerisate véllig ungeordnet aufwachsen, erhalt man nur breite, 
diffuse Beugungsringe, deren Auswertung keinen genaueren Einblick 
in den Aufbau gestattet. Stellt man sich in einer geeigneten Apparatur 
groBere Polymerisatmengen von einigen mg her, so wiirde eine chemische 
Analyse des Polymerisataufbaus, die mehr als nur die Zusammen- 
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setzung aus den einzelnen Elementen angibt, trotzdem nur schwer 
moglich sein, unter anderem, weil das Polymerisat fast vollig unloslich ist. 

Als geeigneter Weg erwies sich schlieBlich die Aufnahme der Ultra- 
rotabsorptionsspektren mit einem Leitz-Ultrarotspektrographen*. Da- 
zu muften zunadchst Folien aus dem Polymerisat in einer Dicke von 
etwa 10 hergestellt werden, die in Durchstrahlung brauchbare Ab- 
sorptionsspektren ergaben. In einer wassergekiihlten Glimmentladungs- 
kammer nach Hetwic [12] wurden die Polymerisate auf der Anode auf 


arom. olefin. arom. 
OH CH CH C=0 C=C C=C CH, CH3 
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Fig. 1. a Ultrarotspektrum einer Polystyrolfolie nach Bestrahlung mit 70 kV-Elektronen bei 0,2 Asec/cm?. 
b Ultrarotspektrum eines Benzol-Glimmentladungs-Polymerisats, das bei 800 V und 2,4- 10-4 A/cm? in 
1,5 Std entstanden ist. Massendicke 1,3 mg/cm*®. c Ultrarotspektrum eines Methan-Glimmentladungs- 
Polymerisats, das bei 800 V und 1,6-10-*A/em® in 2 Std entstanden ist. Massendicke 1,1 mg/cm? 
Glasplattchen aufgefangen. Bei 20mm Elektrodenabstand und 50 cm? 
Elektrodenflache konnten Stromstarke und Brennspannung variiert 
und gemessen werden. Die Zeiten zur Erzielung der nétigen Schicht- 
dicken sind je nach Gasart und elektrischen Daten sehr verschieden 
und betragen bis zu einigen Stunden. Von den Glasplattchen leBen 
sich die Folien in Wasser ablosen und auf geeignete Trager iiber eine 
Flache (3 x25 mm?), die fiir die Ultrarotmessung ausreicht, freitragend 
aufspannen. Eine stérende Wasseradsorption blieb dabei nach Trock- 
nung unter einer 40 Watt-Lampe nicht zuriick, wie die Ultrarotspektren 
zeigen; denn bei ungefaéhr 2,7, der intensivsten Ultrarotbande des 
Wassers, tritt, wie z.B. Fig. 1b zeigt, keine Absorptionsbande auf. 
"o'* Fir die Bereitstellung seines Spektrographen sagen wir Herrn Professor Dr. 
K.H. HELLWEGE herzlichen Dank 
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Die Masse pro cm? Schichtflache wurde fiir die einzelnen Polymerisat- 
folien durch Wagung ermittelt. 


Ultrarotspektren verschiedener Polymerisate 


Von zwei ahnlich dicken Schichten zeigt Fig. 1b das Ultrarotspek- 
trum eines bei 800 V entstandenen Benzol-Polymerisats, Fig. 1¢ eines 


arom. olefin. arom. 
OH CH CH C=0 C=C C=C CHe2 CH; 
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Fig. 2a—c. Ultrarotspektrum eines Benzol-Polymerisats, das bei 500 V und 3-104 A/cm? in 2 Std ent- 
standen ist, a unmittelbar nach der Herstellung; b nach Bestrahlung mit 70 kV-Elektronen bei 0,15 Asec/cm?; 
c unbestrahlte Folie, nachdem sie ebenso lang wie die unter b bestrahlte Folie an Luft lag 


bei der gleichen Spannung gewonnenen Methan-Polymerisats. Alle fiir 
die Zuordnung der charakteristischen Absorptionsbanden zu bestimmten 
chemischen Gruppen maBgebenden Arbeiten sind in dem ausfiihrlichen 
Werk von BELLAmMy [13] zusammenfassend ausgewertet, so da8 wir 
uns unter Fortlassung aller Einzelzitate darauf im folgenden beziehen 
werden. Die Zuordnung der Banden ist in Fig. 1 eingetragen. 

Das Ultrarotspektrum der Methan-Polymerisate unterscheidet sich 
von dem der Benzol-Polymerisate im wesentlichen durch das Fehlen 
aller aromatischen Banden. Es ware ja auch relativ unwahrscheinlich, 
daB sich unter den Aufbauprodukten in der Methan-Glimmentladung 
ganze Kohlenstoffsechserringe finden. Da infolge der geringeren Auf- 
wachsgeschwindigkeit der Methan-Polymerisate die zur Bildung von 
1g Polymerisat verbrauchte Energie um rund 1 Zehnerpotenz gréBer 
ist als bei Benzol-Polymerisaten, muB in der Methanentladung von 
vornherein mit einem starker abgebauten Polymerisat gerechnet werden. 
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Im Gegensatz zur starken Anderung des Ultrarotspektrums organi- 
scher Folien durch Elektronenbestrahlung ist die Anderung nach Ein- 
strahlung von Elektronen dhnlicher Ladungsdichten bei Glimment- 
ladungspolymerisaten gering, wie Fig. 2 an einem bei 500 V entstandenen 


arom. olefin. arom. 
OH CH CH C=0 C=C C=C CHz CH3 
29 SIF KY CRUE WES SE RAS PRC) ZI 


A \ \ 


SS N. \ _ aN \ i 
N 
. \ S \ \ if 
. \ ‘ Sr a 
\ . \ 


/ 
’ 


Durchlassigkelt 


aa 
S 


Wellenlange 


Fig. 3. Anderung des Ultrarotspektrums der 800 V-Schicht aus Fig. 1b beim Lagern an Zimmerluft 


Benzol-Polymerisat zeigt. Die in Fig. 2b nach Elektronenbestrahlung 
am starksten hervortretende Anderung beruht auf Sauerstoffaufnahme 
(Oxydation) der Schichten, sie wird im wesentlichen durch Liegen der 
Schichten an Luft hervorgerufen, wie Fig. 2c beweist. Wahrend Fig. 2 die 
durch Liegen an Luft zusatzlich entstehenden OH- und C=O-Banden 
an einer bei 500 V hergestellten Schicht zeigt, ist diese Erscheinung an 
einer bei 800 V entstandenen Benzol-Polymerisatschicht nach 2 Std, 
5 Tagen und 1 Monat in Fig. 3 dargestellt. Diese starke Affinitat be- 
stimmter nicht abgesattigter Molekiilgruppen zum Sauerstoff wird unter- 
bunden, wenn man die Schichten unmittelbar nach ihrer Herstellung 
im Vakuum erhitzt. Fiir ein bei 800 V hergestelltes Benzol-Polymerisat 
zeigt Fig.4 im Ultrarotspektrum den Erfolg dieser Manipulation, 
nachdem die Schicht $ Std bei 400°C im Vakuum getempert wurde: 
Bei 400° C sind die urspriinglich schwach angedeuteten (Fig. 4a) OH- 
und C=O-Banden abgebaut und ein Teil der aktivsten Molekiilgruppen 
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verdampft * worden, was auch aus der allgemeinen Zunahme der Durch- 
lassigkeit hervorgeht. So behandelte Polymerisatschichten erfahren 
beim Liegen an Luft keine Anderung mehr in ihrem Ultrarotspektrum 
(Fig. 4c). 

DaB auBer der Oxydation bei der Elektronenbestrahlung der Benzol- 
Polymerisate im Ultrarotspektrum der Schichten keine groBere Ver- 
anderung eintritt, ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB z.B. zur 
Herstellung der in Fig. 2 diskutierten Schicht bereits etwa 7 - 10 °Wsec/g 
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Fig. 4a—c. Ultrarotspektrum der 800 V-Schicht aus Fig. 1b, a unmittelbar nach der Herstellung; b nach 
1/,stitindigem Erhitzen im Vakuum bei 400°C; c nach 3 Wochen Liegen an Zimmerluft 


aufgewendet wurden, demgegeniiber also die praktisch gleich groBe Ener- 
gieaufnahme bei der Elektronenbestrahlung nicht mehr viel anrichten 
kann. Man wird also erst wieder eine merkliche Anderung im Ultrarot- 
spektrum und damit im Aufbau solcher Schichten zu erwarten haben, 
wenn man entweder mit hoheren Elektronenladungsdichten bestrahit, 
oder wenn man die Spannung bei der Herstellung der Schichten erhéht. 
Diese Schlu8weise folgt auch aus einer Analogiebetrachtung zwischen der 
Verschiebung der Absorptionskante organischer Folien [3] nach langeren 
Wellen bei Elektronenbestrahlung steigender Ladungsdichte und der 
Verschiebung der Absorptionskante von Glimmentladungspolymerisaten 
nach gr6Beren Wellenlangen, wenn man die Spannung bei der Herstellung 


* Vel, HAakXonie us G, Hetwiec a.a. OO. S14072 
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in der Glimmentladung erhdht. Fig. 5 zeigt die Durchlassigkeit* 
von Benzol-Polymerisaten, die bei 500 V, 800 V und 3000 V entstanden 
sind, als Funktion der Wellenlange im sichtbaren Spektralgebiet. Uber 


Galas os => 
o 


Benzo/ 

a 
PS 
AY 
. 
a 
. 
. 40 
iy 

20 

Gee er lee, ee ea oxi l 

0.2 0.3 O4 OS 0.6 a7 Gs we O9 


Glimmentladungs-Polymerisate Wellenlange 


Fig. 5. Durchlassigkeit von Benzol-Polymerisaten zwischen 0,2 und 0,9 u. Herstellungsdaten s. Tabelle 1 


die Herstellungsdaten gibt Tabelle 1 Auskunft; sie macht verstandlich, 
daB die 3000 V-Schicht wegen ihrer geringeren Massendicke die beiden 
anderen Schichten im nahen Ultrarot an Durchlassigkeit iibertrifft. 


Tabelle 1 


| Futir1 g Poly- 


pean. | Stromdichte | Zeit | Pee aes Ree | Energiedichte | merisat erforder- 
BUDS | . 5 | liche Energie 
Volt A/cm? Std | g/cm? | As/em? Ws/cm? Ws/g 

| 


500 | 2 oes | OD Ye Salo DD) 
SOOM 4 1 One a me alice ie} | aleve se | 7,7°10° 
3000 | {AeA Om SRO Sie Ome 1,8 | GeAbo slope | Koya) 5l@) 


| abalone | 6,9 + 10° 


Fig. 6 zeigt die Ultrarotabsorptionsspektren der bei 500 V, 800 V 
und 3000 V entstandenen Schichten, sie laBt erkennen, daB mit stei- 
gender Herstellungsspannung in der Glimmentladung ahnlich starke 
Anderungen im Ultrarotspektrum hervorgerufen werden kénnen wie 
bei der Bestrahlung organischer Folien mit sehr hohen Elektronen- 
ladungsdichten. Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen Fig. 6b 


* Wegen der Unsicherheit der Dichte dieser Schichten wurde zunachst darauf 
verzichtet, die Absorptionskonstante als Funktion der Wellenlange darzustellen. 
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und 6c: Bei3000 V bilden sich in der Glimmentladung niedrig substituierte 
aromatische Anteile praktisch nicht mehr, und von allen CH-Absorptionen 
ist nur mehr ein kleiner Rest der Valenzschwingungsbande bei 3,4 p 
iibriggeblieben; die Substanz ist also sehr wasserstoffarm geworden. 
Zur Erklarung dieses Unterschieds sei zunachst daran erinnert, daB 
die Dicke der in einer Glimmentladung gebildeten Polymerisatschichten 
nach Untersuchungen von HAEFER [6] auBer vom Produkt Strom- 


arom. olefin. arom. 
OH CH CH C=0 C=C C=C CH, CH3 
29 TF VI IO) bseo), Os I mod, [3:92 AEE 


! \, \ I Ut ve ! 
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Fig. 6. Ultrarotspektren von Benzol-Polymerisaten verschiedener Herstellungsspannung. Ndahere Daten 
s. Tabelle 1 


dichte x Zeit wesentlich von der Brennspannung abhangt, und zwar 
sinkt die Aufwachsgeschwindigkeit mit wachsender Spannung ziemlich 
stark ab. Das heiBt aber, daB die zur Erzielung einer bestimmten 
Schichtdicke umgesetzte elektrische Energie stark mit der Spannung 
wachst. Fiir die drei Schichten der Fig. 6 ist die zur Bildung von 1 g 
Polymerisat nétige Energie in Tabelle 1 eingetragen. Da zur Erzeugung 
der Polymerisate bei 3000 V also tiber eine Zehnerpotenz mehr an Energie 
umgesetzt wird als bei 800 V, ist verstandlich, daB das Polymerisat 
aus viel starker abgebauten Molekiilbruchstiicken zusammengesetzt ist 
und deshalb keine niedrig substituierten aromatischen Ringe und nur 
noch wenig Wasserstoff enthalt. Stattdessen ist die Anzahl ungesattig- 
ter C=C-Bindungen in der 3000 V-Schicht gréBer; da diese verschieden 
konjugiert auftreten, absorbieren sie in dem breiten Spektralbereich 
zwischen 5,9 w und 6,6 uw. 
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Die Zunahme der konjugierten Doppelbindungen bei zunehmender 
Brennspannung folgt auch aus der Verschiebung der Absorptionskante 
(Fig. 5) im sichtbaren Spektralgebiet nach langeren Wellenlangen. Die 
SchluBweise ist die gleiche wie bei der Elektronenbestrahlung orga- 
nischer Folicn [3]. Die Absorptionskanten verlaufen hier ziemlich 
flach, da bei der Polymerisation in der Glimmentladung Komplexe 
mit mehr oder weniger konjugierten C=C-Bindungen entstehen, deren 
niedrigste Anregungsenergien ganz verschiedene GréBe haben. 


Mechanische Stabilitat der Polymerisate (,, Kohlehiillen“’) 


Da bei der Bestrahlung von Polymerisaten mit Elektronen sich 
auBer einer stérenden Oxydation das Ultrarotspektrum kaum dndert 


Fig. 7a u. b. ,,Kohlehullen‘’ von Zinkoxyd, hergestellt in ciner Benzol-Glimmentladung bei 500 V und 
1,2: 107-4 A/cm? in 2'/, min. VergréBerung 7800fach, a vor dem Herauslésen des ZnO nicht mit Elektronen 
bestrahlt, b vor dem Herauslésen mit Elektronen bestrahlt 


(Fig. 2b), sicher aber weitere Vernetzungen als Folge der Elektronen- 
einstrahlung ausgelést werden, wurde zu ihrem Nachweis die mechanische 
-Stabilitat von elektronenmikroskopischen Hiillabdrucken [4], |/4] her- 
angezogen. Als zu umbhiillendes Objekt eignet sich Zinkoxyd wegen 
seiner langen hexagonalen Nadeln, die sich aus der Polymerisathiille mit 
verdiinnter Salzsaure bequem herauslésen lassen. Stellt man in einer 
Glimmentladung in Benzoldampf bei 500 V und einer Stromdichte, 
die etwa der der Tabelle 1 entspricht, die Hiillen in etwa 2 min her, so 
-erhalt man nach Herauslésen des Zinkoxyds das elektronenmikroskopi- 
sche Bild in Fig. 7a: Verbogene, in sich zusammengefallene Hiillen. 
Bestrahlt man das Praparat aber vor dem Herauslésen mit 70 kV- 
‘Elektronen, etwa 0,15 Asec/cm? (in Analogie zu Fig. 2b) und lést dann 


6* 
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das ZnO heraus, so behalt man stabile Hiillen (Fig. 7b) tibrig. Die 
Elektronenbestrahlung erhdht also die Anzahl der Vernetzungen in 
diesem Benzol-Polymerisat, was sich im Ultrarotspektrum (Fig. 2b) nur 
in einer ganz geringen Abnahme der Absorption in den verschiedenen 
Kohlenwasserstoffbanden bemerkbar macht, da jede Bildung einer Ver- 
netzung mit dem Verlust zweier H-Atome verbunden ist. 

Es liegt der Einwand nahe, daB die dicken, fiir die Spektralunter- 
suchung benutzten Polymerisatschichten eine andere Struktur als die 
diinnen Hiillen haben kénnten 
und darum beide nicht un- 
mittelbar vergleichbar seien, 
weil die beim Aufbau der 
dicken Schicht zuerst ent- 
stehenden Schichtteile dem 
Elektronenbombardement aus 
der Glimmentladung viel lan- 
ger als bei der in-2 mim er 
folgten Herstellung der Hiillen 
ausgesetzt seien. Da die Reich- 
weite der 500 V-Elektronen 
in der Polymerisatschicht aber 
nur etwa 200 A betragt [15], 
[16] und damit in der Gegend 
der Hiillendicke liegt, wird 


Fig. 8. ,, Kohlehtillen‘‘ von ZnO, hergestellt in einer Benzol- 


Glimmentladung bei 4000 V und 1,2-10~4 A/cm? in 2,5 min. bei der Herstellung dicker 


Vergr6Berung 7800fach 
5 5 


Polymerisatschichten die zu- 
erst entstandene unterste Lage 
gerade nur ebenso lange vom Elektronenbombardement erreicht wie bei 
der Erzeugung diinner Hiillen, so daB dadurch kein Unterschied im 
Aufbau beider Schichten auitreten kann. 

Auf Grund der Ultrarotergebnisse (Fig. 6c) muB8 erwartet werden, 
daB bei héheren Spannungen hergestellte Hiillen sehr viel starker ver- 
netzt sind und deshalb bereits ohne nachtragliche Elektronenbestrab- 
lung hinreichend stabil sind. Die Bestatigung liefert Fig. 8 mit Hiillen, 
die bei 4000 V, 1,2 - 10-4 A/cm? in 2,5 min entstanden sind. 

Nach GRASENICK und HAEFER [4] sollen sich ,,Kohlehiillen“, die 
in einer Glimmentladung in Methan erzeugt wurden, anders als Benzol- 
Polymerisate verhalten und auch ohne nachtragliche Elektronenbe- 
strahlung schon einwandfreie, hinreichend stabile Hiiilen erméglichen. 
Um zu priifen, ob hier, ahnlich wie bei der Herstellung von Glanz- 
kohlenstoff [77], zwischen den aliphatischen und den aromatischen 
Kohlenwasserstoffen ein wesentlicher Unterschied im Verhalten auch 
bei der Glimmentladung vorliegt, sind wir dieser Frage nachgegangen 
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und haben Methan-Polymerisathiillen bei ahnlichen Daten wie die in 
Benzol hergestellten erzeugt. Fig. 9a zeigt, daB auch diese Hiillen bei 
500 V und 1,2- 10-4 A/cm? dhnlich instabil nach dem Herauslésen des 
ZnO in sich zusammenfallen, wahrend sie nach vorheriger Bestrahlung 
mit 70 kV-Elektronen und etwa 0,15 Asec/cm? lings der langen Kristall- 
nadeln stabil bleiben. Methan- und Benzol-Polymerisate unterscheiden 
sich nur durch die verschiedenen Zeiten bei der Herstellung gleich 
dicker Schichten: Wie bereits S. 78 erwaihnt wurde, ist die Aufwachs- 


Fig. 9a u. b. ,,Kohlehiillen*‘ von Zinkoxyd hergestellt in einer Methan-Glimmentladung bei 500 V und 1,2 + 
10-4 A/cm? in 6 min. Vergr6Berung 7800fach, a vor dem Herauslésen des ZnO nicht mit Elektronen bestrahlt, 
b vor dem Herauslésen des ZnO mit Elektronen bestrahlt 


geschwindigkeit bei den aus Methan erhaltenen Schichten kleiner als 
bei den aus Benzol erzeugten. Der Widerspruch zu GRASENICK und 
HAEFER [5] diirfte daran hegen, daB die dort nicht angegebene Brenn- 
spannung moglicherweise hoher lag als bei uns; denn auch bei Methan 


/erhalt man analog zu Benzol (Fig. 8) von vornherein stabile Hiillen, 
- wenn man die Glimmentladung bei einigen 1000 V brennen labt. DaB die 
von HAEFER [6] untersuchten Methanschichten sich anders verhalten, 


wird an den anderen Aufwachsbedingungen in der von ihm benutzten 
| Hochvakuumentladung liegen, die unter Verwendung eines zum elektri- 
schen Feld senkrechten Magnetfeldes bei Drucken unter 10°? Torr brennt. 

Die Ergebnisse iiber Polymerisathiillen aus Benzol und Methan 
-seien ergdinzt durch eine kurze Bemerkung tiber Hiillen aus Kohleauf- 
-dampfschichten nach Braprey [/5]. Aus dem Elektronenbeugungs- 


ibild dieser Schichten folgt ein ahnlicher Aufbau wie er von Ruf be- 


‘schrieben [/9], [20] wurde. Die Absorptionskante dieser Schichten hegt 
)bei noch langeren Wellenlangen als die der in Fig. 5 eingetragenen 
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Polymerisatschichten. Mit diesem Befund in Einklang ist eine bereits 
recht hohe spezifische elektrische Leitfahigkeit, die man bei Polymerisat- 
schichten nur erhalt [27], wenn man die Glimmentladung bei Span- 
nungen iiber 5 kV betreibt und die Schichten auf heiBer Anodenunter- 
lage kondensiert. Das Ultrarotspektrum dieser Schichten ist bereits 
weitestgehend eingeebnet, enthalt also keine charakteristischen Banden 
mehr. Aus all diesen Erscheinungen mu man schlieBen, daB Hiillen 
aus aufgedampfter Kohle mechanisch ebenfalls sehr stabil sein mtssen. 
DaB das tatsachlich der Fall 
ist, zeigt Fig.10, wiederum 
an cinem Zinkoxydpraparat. 
Das Bild 1aBt auBerdem er- 
kennen, dai mit der Kohle- 
umhiillung beim Aufdampfen 
von Kohle in gutem Vakuum 
eine plastische Wirkung durch 
Schragbedampfung verkniipft 
ist. Neben diesem Vorteil hat 
die Methode bei der Herstel- 
lung von Hiillen den Nachteil, 
daB die der Aufdampfquelle 
abgekehrte Seite des zu be- 
“" i dampfenden Praparats zu 
Pig. 10.) Kobleabdpuck von ZnO nach Bekorey. Fhote:  sclinig qvird, tii dolenae Miah 
graphisches Negativ. VergroBerung 7500fach 3 

lichen Lésungsmanipulation 
standzuhalten. Dieser Nachteil ist allerdings teilweise zu beheben, indem 
man das Praparat wahrend des Aufdampfprozesses an der Aufdampfquelle 
vorbeibewegt. 
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Aus dem Institut fiir Experimentelle und Angewandte Physik 
der Universitat Tiibingen 


Verscharfte Messung diskreter Energieverluste 
von 35 keV-Elektronen an Gasen* 


Von 
W. DIETRICH 
Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 24. April 1958) 


Mit den in ! beschriebenen, gegeniiber friiher verbesserten, im sog. Kaustik-Strahlen- 
gang arbeitenden elektrostatischen Geschwindigkeits-Analysator werden zunachst 
die bei hohen Strahlstromdichten von H. Borrscu entdeckten anomalen Energie- 
verbreiterungen im primaren Elektronenstrahl bestatigt. 

Aus diesem Grunde ist eine Auflésungsgrenze von 0,25 eV mit Elektronen aus der 
Bariumoxyd-Kathode (T= 1460° K) nur dann erreichbar, wenn der Strahlstrom 
sehr gering (2 uA) gehalten wird. 

An diesen auf 35 keV beschleunigten Elektronen besonders hoher Monochromasie 
werden die diskreten Energieverluste bei Wechselwirkung mit den Molekiilen N,, 
O, und den Atomen He, Ne, Ar, Kr, Xe neu bestimmt. Die Spektren sind gegentiber 
friiheren Messungen mit schnellen Elektronen in weitere Linien aufgelést. Bei den 
Atomen lassen sich die gefundenen Werte zwanglos in die optischen Termschemata 
einordnen. 


I. Einleitung und Problemstellung 


Wie in einer vorhergehenden Arbeit! berichtet wurde, konnte durch 
geeignete Linsendimensionierung und Einstellung des sog. Kaustik- 
Strahlenganges die Auflésung des elektrostatischen Geschwindigkeits- 
Analysators wesentlich verbessert werden. Die Auflésungsgrenze des 
Analysators, d.h. der Abstand zweier Linien, die bei monochroma- 
tischem Primarstrahl gerade noch trennbar sind, kann unmittelbar 
nicht bestimmt werden, da sich ein exakt monochromatischer Strahl 
bisher noch nicht erzeugen laBt. Eine theoretische Abschatzung dieser 
durch den spharischen Fehler gegebenen Grenze durch F. LENZ? ergab 
0,03 eV bei 40 kV Strahlspannung. Bei der Messung diskreter Energie- 
verluste ist die Auflésung durch die chromatische Verteilung des Primar- 
strahls begrenzt. Diese Grenze liegt um einen Zehnerfaktor hoher als 
die von F. LENz berechnete. Die durch Strahlfiihrung und Linsen- 
fehler gegebene Grenze der Auflésung spielt nach der Verbesserung des 
Analysators erst in zweiter Linie eine Rolle. 


* Teil 2, Dissertation Techn. Hochschule Stuttgart 1957. 
1 Dretricu, W.: Z. Physik 151, 519 (1958). 
2 Lenz, F.: Optik 10, 439 (1953). 
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Man nahm zunichst fiir Elektronen aus der Glithkathode Maxwell- 
sche Geschwindigkeitsverteilung an. Spater wurden jedoch von H. 
Boerscu® mit der verfeinerten Gegenfeldmethode anomale Verbreite- 
rungen der Energieverteilungen von Gliihelektronen mit zunehmender 
Strahlstromdichte gemessen. Auch W. VeEITH* hat Energieverbreite- 
rungen in Elektronenstrahlen hoher Strahlstromdichte gefunden. 

Mit dem auf optimale Auflésung eingestellten Analysator sollten 
zunachst die anomalen Energiebreiten im Elektronenstrahl nachge- 
priift werden. Daraufhin lag es nahe, hoher aufgeléste Spektren von 
35 keV- Elektronen mit méglichst geringer Energiebreite nach Wechsel- 
wirkung mit Gasen aufzunehmen, da man bei den bisher durchgefiihrten 
Messungen® nicht auf die Anfangsbreite der Energieverteilung im Primar- 
strahl geachtet hatte. 


II. Nachweis der anomalen Energieverbreiterungen 


Um iiber die anomalen Energiebreiten des primaren Elektronenstrahls 
einen Uberblick zu erhalten, wurden mit dem in! beschriebenen Analy- 
sator Messungen der Auflésung in Abhangigkeit vom Strahlstrom mit 
einer Wolfram- und einer Bariumoxyd-Kathode durchgefiihrt. Dabei 
wurde die Apertur durch Einbau eines 5 u-Feinspaltes in einer Ent- 
fernung von 600mm oberhalb des Analysator-Eingangsspaltes fest- 
gelegt. Bei den Messungen druckten wir in Nacheinanderbelichtungen 
(wie erstmals F. LENz mit einer magnetischen Linse ohne Spalt®) unter 
Zulassung einer gréBeren Offnung des Analysatorspalts die fokussierten 
Kaustikrander durch stufenweise Anderung des Kathoden-, bzw. 
Linsenpotentials nebeneinander (0,25; 0,4; 0,6eV-Stufen, usw.). Auf 
diese Weise ist die Breite der Linien vollig unabhangig von der Ein- 
stellung des Analysatorspaltes und fiir alle Linien gleich, weil wir in dem 
Gebiet konstanter Dispersion der Linse arbeiten!. Das seitlich der 
fokussierten Kaustikrander mit zur Abbildung gelangende Gebiet ist 
wesentlich intensitatsschwacher, so daB es nicht stért. Es konnte ohne 
Spalt die gleiche Auflésungsgrenze wie mit Spalt erhalten werden, z.B. 
0,25 eV bei der Bariumoxyd-Kathode. 

Fir einen bestimmten Strahlstrom wurden immer engerliegende 
Kaustikrander gedruckt und so die jeweilige Grenzauflésung ermittelt. 
Die Fig. 1 und 2 zeigen die fiir die Wolframkathode (pyrometrisch ge- 
messene Temperatur 2600° K +50° K) und die Bariumoxyd-Kathode 
(Temperatur 1460° K + 30° K) erhaltenen Auflésungsgrenzen in Abhian- 
gigkeit vom Strahlstrom. Die verwendeten Strahlersysteme sind in den 


3 Borerscu, H.: Z. Physik 139, 115 (1954). 

4 VeitH, W.: Z. angew. Phys. 7, 437 (1955). 

° MOLLENSTEDT, G.: Z. Naturforsch. 7a, 465 (1952). 
§ Lenz, F.: Naturwiss. 38, 524 (1951). 
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Diagrammen eingezeichnet. Das System der Bariumoxyd-Kathode 
wurde von Y. SAKAKI’,* angegeben. Fiir die Wolframkathode wurde 
das normale Triodensystem benutzt. 

Nach Fig. 1 und Fig. 2 nimmt fiir beide Kathoden mit steigendem 
Strahlstrom die Trennungsméglichkeit zweier Primdarlinien ab. Die 
Energiebreite wachst also mit dem Emissionsstrom an. Dies ist mit 
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Fig. 1. Durch Kathodentemperatur und anomale Energieverbreiterung bedingte Auflésungsgrenze als 
Funktion des Strahlstromes (Wolframkathode) 
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Fig. 2. Durch Kathodentemperatur und anomale Energieverbreiterung bedingte Auflésungsgrenze als 
Funktion des Strahlstroms (Bariumoxyd-Kathode), @ Nach 5 min, 6 nach 15 min, ¢ nach etwa 2 Std 


Sicherheit kein Apertureffekt, wie man vermuten k6énnte, da die Aper- 
turen begrenzt waren. Die optimale Trennung der Primarlinien (0,25 eV, 
bzw. 0,4eV) wurde mit geringem Strahlstrom selbst bei Vorgabe von 
10mal gr6Berer Apertur erreicht. Die Energieverbreiterungen der Elek- 
tronen aus einer im Raumladungsgebiet arbeitenden Wolframkathode 
sind dem Strahlstrom eindeutig zugeordnet. Dagegen findet man bei 


* Herrn Prof. Dr. Y. SAKAKI, Universitat Nagoya, Japan, danke ich fiir wert- 
volle Ratschlage beziiglich der Bariumoxyd-Kathode. 
7 SaKakI, Y., u. G. MOLLENSTEDT: Optik 13, 193 (1956). 
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der Bariumoxyd-Kathode auBer vom Strahlstrom noch von der Be- 
triebsdauer abhangige Verbreiterungen. 

Fiir prizise Messungen diskreter Energieverluste gilt also folgendes: 
Wir kénnen nur bei geringem Strahlstrom (2 uA) mit der Bariumoxyd- 
Kathode Spektren mit einer Auflésung von 0,25 eV, mit der Wolfram- 
kathode von 0,4 eV erwarten. 


III. Diskrete Energieverluste von Elektronen 
geringer Energiebreite bei Wechselwirkung mit Gasen 


a) Stickstoff, Sauerstoff, Luft. Frithere Messungen® diskreter Ener- 
gieverluste von 35 keV-Elektronen an Luft, Stickstoff und Sauerstoff 
brachten noch nicht die zu 
erwartende Aufspaltung im 
Spektrum. Sie wurden des- 
halb hier ohne anomale Ener- 
giebreiten im _ Priméarstrahl 
(Strahlstrom 2A) und unter 
Ausnutzung der geringe- 
ren Energiebreite der aus 
der Bariumoxyd-Kathode 
(7 =1460° K) austretenden 
Elektronen durchgefiihrt. 

Anstelle des fiir die vor- 
hergehenden Untersuchun- 
gen eingebauten 5 u-Fein- 
spaltes wurde eine 50 p- 
Blende gesetzt und an den 
Ort... des. Objektés’ “cine 
StoBkammer in das Gerat 
eingefithrt. Sie war oben 
und unten durch Blenden 
mit feinen Kanalbohrungen 
abgeschlossen und konnte 
zum Strahl justiert werden. 
Durch ein Ewaldsches Nadel- 
ventil wurde zunachst Luft 
in die Kammer eingelassen 


Fig. Jae. Spekines von 35 keV-BleeeoRenaach Weeneas nd Nach,-Pinstellunseades 
wirkung mit: ee a icra oe c Sauerstolt mit. . Kaustik-Strahlengangessaue 

die zu untersuchende Stelle 
das Spektrum aufgenommen. In gleicher Weise wurden so die Spektren von 
Stickstoff und Sauerstoff erhalten. Die Fig. 3a, b, c zeigen die Spektren 
von Stickstoff, Luft und Sauerstoff. In der naheren Umgebung des 


Messung diskreter Energieverluste von 35 keV-Elektronen 91 


jeweils eingestellten Kaustik-Strahlenganges (+3 eV) sind die Verluste 
intensitatsgetreu wiedergegeben. Die Primiarlinie ist jedoch stark de- 
fokussiert und kann nicht zum Intensitatsvergleich ESCO wer- 
den. Der Gasdruck in der Kammer diirfte zwischen 5 - 10-2 Torr und 
5 - 10° Torr gelegen haben. Zur Eichung wurden Kaustikrander, wie 
in Fig. 3c dargestellt, in bekannten Spannungsstufen unter die Spektren 
gedruckt. Damit konnte der Energiewert fiir den eingestellten Kaustik- 
strahlengang interpoliert werden. Die Spannungsstufen wurden mit 
cinem Prazisions-Normalinstrument bestimmt. 

Die zum Vergleich untereinandergesetzten Spektren (Fig. 3a, 3b 
und 3c) zeigen erwartungsgemaB den bei LufteinlaB starken EinfluB 


Tabelle 1. Diskrete Energieverluste an Stickstoff 


35 keV-Elektronen | Intensi- 75 bis 2000 eV-Elektronen 
(Verluste in eV) tat (Verluste in eV) 
SS Se O52 Ore 
(12,75 +0,1) 12,78+0,1 | 10 12,78 + 0,1 (R), 12,9 (H) 
Bot See), 3 (ANY 13,0 +0,5 (L), 13 (Re) 
(13,93 +0,1) 14,01+0,1 | 9 13,93 + 0,1 (R) 
(15,63) 15,86+ 0,1 aes 15,82 + 0,2 (R) 
17,404 0,3 | o.2 {3,0 10,4 


der Stickstoffkomponente bei 13 und 14eV. Fiir Luft ergaben sich die 
Werte 3,43; 12,75; 13,95; 15,63 und 17,6eV, die im allgemeinen um 
+0,1 eV schwankten. Wo diese Werte eindeutig als Stickstofflinien 
identifiziert werden konnten, wurden sie in der Tabelle 1 in Klammern 
mit angegeben. In derselben sind die bei Stickstoff gefundenen Werte 
zusammengestellt. Als geschatzte Intensitaten sind Zahlen, die sich 
auf die starkste Verlustlinie = 10 beziehen, angegeben. Neben den 
eigenen Werten bei 35 kV, ist noch der von G. MOLLENSTEDT?® gefundene 
Wert (M) angegeben. In der nachsten Spalte finden wir die Werte 
anderer Versuche, die mit Elektronen von 75 bis 2000 eV durchgefiihrt 
wurden. Unsere Werte lassen sich besonders gut mit denen von E. Rub- 
BERG® (R) vergleichen. Ferner sind die Werte (L) von I. LANGMUIR und 
R. A. JonES8, sowie die von G. P. HARNWELL® (H) und M. RENNINGER® 
(He) angegeben *. 

Die Werte der an Sauerstoff gemessenen diskreten Verluste sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Wiederum sind zum Vergleich die beiden 
von G. MOLLENSTEDT® gefundenen Werte (M), sowie aus friiheren 
Messungen mit langsamen Elektronen bekannte Werte von R. H. Dat- 
TON® (Da), J. E. RoBerts und R. WippincTon® (Ro), T. R. HoGNERS 


8 Dr Groot,W., u. F.M. PenninG: Handbuch der Physik, Bd. 23/1, 5. 121. 193 
9 De Groot,W., u. F.M. PEnntNG: Handbuch der Pagers 1B dh23/ those 7.19 
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a 


und E. G. Lunn® (Ho), L. A. M. Henry® (He), H. KALrMANN und B. Ro- 
SEN® (Ka) und H. D. SmytH® (Sm) angegeben*. 


Tabelle 2. Diskvete Energieverluste an Sauerstoff 


35 keV-Elektronen 
(Verluste in eV) 


Langsame Elektronen 


Intensitat (Verluste in eV) 


8,43 + 0,1 10 8,5 (Ro), 9,0 (He), 7,9' (Da) 
8,0 --0,3 (™) | — 

10°12=- O14 | 1 

13,03 £0,1 3 13 (Ho), 13 (Ka) 

13,6 -—-0,5 (M) | = 

15,63 + 0,1 15,5 (Sm) 


5 
17,62 + 0,2 aa 
PAD pov = 0) 2) 


b) Edelgase. Auf dieselbe Weise wie die soeben beschriebenen Ver- 
suche an Gas-Molekiilen wurden die Messungen diskreter Energiever- 
luste von 35 keV-Elektronen bei Wechselwirkung mit den Atomen der 


Tabelle 3. Helium 


Spektroskopische T rang 
35 keV-Elektronen Langsame Elektronen | oe oe ee ae 


CEM LB zustand zu: 


(Verluste in eV) | (Verluste in eV) | 
| 


7H (Ved), aoa) (1) 


2D) SS PZ i, 2 
19,8 =—20,9(M) | 20, 


21 QML) Oat AG); 2A oa0P) Soi ige eetlas 2p +P, 

(= ee |p —— 
a a =) PS), DPNS |) BSS 
22,86+ 01 | 22,9 (ML), 22,9 (F) | 22,98 23,058) Se) ID) 
a = a Se eee ee ee OF yp Ay 

| | 
en | Naewre , Ta eee tote a ee, | 

23,35+0,2 | | 23,57 23,65 | 4571S, 
| 23,64 23,72 | 4d1D, 
| 23,64 23,72) 471% 
(23,04 2378 4 pee 


Edelgase durchgefiihrt und die in den Fig. 4a—e dargestellten Energie- 
verlust-Spektren von Helium, Neon, Argon, Krypton und Xenon er- 
halten. 

Die Spektren sind hochaufgelést und zeigen die erwartete weitere 
Aufspaltung. Unter den Aufnahmen ist ein eV-Mafstab aufgetragen. 


* Zur Deutung der Verluste sei auf § bzw. ® verwiesen. 
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Die 0 eV-Marke ist jeweils nicht aus der defokussierten Primiarlinie, 
sondern wieder aus Eichstufen gewonnen. Die diskreten Energiever- 
luste von Elektronen an den Edelgasen Helium, Neon und Argon sehen 
bis auf eine Verschiebung zu 
kleineren eV-Werten gleichar- 
tig aus; sie bestehen aus einer 
ersten breiteren und einer 
zweiten wesentlich schmaleren 
Linie, welche deutlich von 
der darauffolgenden Kante ge- 
trennt ist. Bei Krypton und 
Xenon spalten die Spektren 
weiter auf; wir haben gegen- 
iiber den ersten 3 Spektren 
doppelte Linienzahl. Beim 
Helium- und Neonspektrum 
sind die bei 12,75 und 13,93 eV 
liegenden Stickstofflinien als 
EinfluB des Restgases schwach 
zu sehen. Wiederholungen von 
Verlusten konnten infolge der 
kleinen Wirkungsquerschnitte 
fiir die Anregung und des rela- 
tiv geringen Drucks in der 
Kammer nicht __ festgestellt 
werden. 

Die ausgewerteten Spek- 
tren sind in den Tabellen 3 
bis 7 zusammengestellt. 

Darin sind zum Vergleich 
die von anderen Autoren ge- 
fundenen Werte angegeben. 
Fiir schnelle Elektronen ist 
der Wert von G. MOLLEN- 
STEDT® (M) bei Helium er- 

“ ‘ s A Fig. 4a—e. Hochaufgeléste Spektren von 35 keV-Elektro- 
wahnt. Mit langsamen Elek- rate nach Wechselwirkung mit: a Helium, b Neon, c Argon, 
tronen sind zahlreiche Elektro- d Krypton, e Xenon mit eV-MaBstab 


eV 20 10 0 
—=— Energie -Verluste 


nenstoBversuche meist mittels 

Franck-Hertzscher oder Gegenfeld-Methoden durchgefiihrt worden. 

Es sind hier die Werte von H. BarrTers?® (B), G. DEJARDIN’ (D), 
10 De Groot,W., u. F.M. Pennine: Handbuch der Physik, Bd. 23/1, Sa OS 


1933. 
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Tabelle 4. Neon 


| | Ubergang vom 
ST ea erat I s iE x izustand zu: 
35 keV-Elek- | RE PIO Ne : | Spektroskopische Werte in eV | Grunc 
28 ener ie eo a | | eee Miecmewe 
(Verluste in eV) eRe awer) C.E.M. L.B. | bezeichnung Term- 
| Paschen bezeichnung 
i nT 
| | | 
2| ——— Se STG SS 16,60 Ss, 3s 3Pe 
16,6 — 17,0 |16,6(ML), 16,6(L6), 16,65 (H) 16,60 16,64 BS Ba BI 
: ee LO OF 16,70 | 353 3S BP 
| O77, 16,8209 | |e 35 Pe 
17,1 (LO) —— —— == 
17,75 (LG) 
118,5(ML), 18,55(L6), 18,45 (H)|(18,32 = 18,88) | 
| (18,4 =-18,9)| (3Pyo+ 3 Py) 
| | 
ee ee et | 
| 19,63 | As, NS CEN 
ee | > na a 19,67 454 4s 3p 
JE QD G ; , 
saa ell a) : 19,75 | 458, 4s *PO 
19,88 | 455 AP 
(20,00 + 20,15) (42+ 4/1) 
20,1 -— 0,2 20,27 — 20,61 | SSha ONS S.O. 


Tabelle 5. 


Argon 


| | ! Ubergang vom 
35 pares | ibpengenine Ils ionen _ Spektroskopische Werte in eV | Pie 
> RENE | Tm - gemeine 
(Verluste in eV)| (Verluste in eV) | CEM. LB.) \{\becdionuanp ms Pou 
| | | Paschen bezeichnung 
| ] 
a ae | = ——— a 
= = 2 = etd SO tS Sie 4s; BLS IP) 
Gi S(O), | st Sy 11,61 AS, As SHEN 
Ait Se lt Sand die (VLEs ell On leo) pueden (Uets) TRG dita 4s Aca 
| Mls (Ls) e718 114,82 455 Asati’ 
| 
12,8(L6), 12,89(B (12,85 — 13,42) (4 Py + 4P,) 
13,0(H), 13,2(L6), 13,1 (ML)| (12,7 = 13,48 
i : Fi a ae i 
——— —— ALG) | Bsr Be Siew 
14,0+0,15 \13,9(ML), 14,05 (L6G), 13,9(H) 14,08 58, 50 Ia! 
| 14,02 (B), | 14,23 555 Ges le 
= [——— = : 14,25 bce 5S) eee 
= (14,45 = 14,73) (5P19 = 5 Px) 
14,6-+-0,2 |44,7(L6), 14,79(B) 14533 — 15,001)" “6s--= 6s, 3.0). 


H.B.Doreeto’ (Do), J. Franck! (F), G. Hertz! (H), H. LOuner™ 
(L6) und H. Mater-Leisnirz (ML) aufgefiihrt. 


11 LOHNER, H.: Ann. Phys. 22,) 81 (1935). 
12 MAIER-LEIBNITz, H.: Z. Physik 22, 84 (1935). 
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Die Verluste geben die Energiestufen der vom Grundzustand aus 
angeregten Niveaus der Edelgase direkt wieder. Die aus den optischen 
Spektren bekannten Termwerte nach C. E. Moore! (C.E.M.), und dem 
Tabellenwerk LANDOLT-BORNSTEIN' (LB) sind dazu angegeben. 


Tabelle 6. Krypton 


35 keV-Elek- | Langsame Spektroskopische Werte Ubergang vom Grundzustand zu: 
tronen Elektronen in eV “Tes ane aoe 
a : aul ; z is ; | Termbezeichnung Allgemeine 
(Verluste in eV) | (Verluste in eV) C.E.M. II eB: Paschen Termbezeichnung 
10,1 +0,1 | 9,8(D),9,0(H)) 9,91 9,91 | Ss 5s 3Pp 
| 410,04 10,02 55 jg Olek 
SS ay eae se * ee = = = == = 
10,65+0,1 |10,5(H) 10,45 10,55 | 585 5s 3P0 
10,63 10,63 5 Sp Se S/N 
es SS ee eee eee ee = = 
11,5(H) (14,3 +11,65)| (SPi9 + 55) 
| 12,1 + 12,25)) (5p, +52,) 
—— SS ee Se a = : 
12°35. .0,4 42,4 (A) | SAYS xn | Os; OS FY 
1255/1 12,38 OS, Gg OEY 
(12,35 + 13,03) (4d, ~4d,) 
| (12,75 = 12,85) (O2)9 = 62;) 
| | 
13,03 + 0,1 13,03 683 Cie RY 
| = 13,30 13,01 68y 65 Ae 
| Aig 13,09 1S 7s SED 
ied 13,10 | AS fs 
(13,28 -- 13,30) | (7 Pio = 7 Ps) 
113,3(H) (13,43 + 13,48) (6p, = 6P,) 
| (7P4 + 7P;) usw. 
| 13,42 13,43 855 
|} 13,42 13,43 | S84 
| —| | 783 S.0. 
13,65 + 0,2 | 13,75 | 7 So 
| 14,09 8 Sy 


Die Umrechnung aus den mit hoher Prazision gemessenen optischen 
Daten erfolgte nach der Formel: 


A. (A) - E(eV) = 12400. (1) 


Die Werte von Helium sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Dabei 
erstreckt sich die erste breite Linie von 20,55 bis 21,2eV. Fiir die 
Uberginge aus dem Grundzustand 1s?1S, sind die zu Triplett-Niveaus 


13 Moore, C. E.: Term Designations for Excitation Potentials. Princeton, N. J. 
134: 

14 LANDOLT-BORNSTEIN: Zahlenwerte mit Funktionen, Bd. 1/1, S.70, 181, 
185, 188, 190. 1951. 
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fiihrenden Interkombinationsspriinge weggelassen, da bei der relativ 
zu den Anregungsstufen groBen kinetischen Energie der stoBenden 
Elektronen nur eine geringe Wahrscheinlichkeit des Elektronenaus- 
tauschs besteht. So zeigt die Tabelle 3, daB der bei StoB mit langsamen 
Elektronen stattfindende Ubergang 1s 1S) — 2s 3S; = 19,77 eV fehlt. Das 


Tabelle 7. Xenon 


Ubergang vom Grund- 
| 


35 keV-Elek- Langsame Elek- | Spektroskopische Werte zustand zu: 
~~ tronen tronen | in eV Term- Allgemeine 
(Verluste ineV) | (Verluste in eV) LB. bezeichnung Term- 


| | Paschen bezeichnung 


| 
Oy 2p == 0,5 8,3 (H) 8,31 OSE 6s 2Pe 
8,4(D) 8,42 | Os 6s 3P9 
| SS — = 
7 9,25 + 0,15 9,5(D) | 9,43 | 6s, 6s 3 PP 
| 9,54 | 65, 6s ipe 
2 Sales : e a | — 
| 9,9(H) | (9,58 9,92) | (62,9 > 6 ps) 
| | (9,78+10,40) | (54;) 
a ae : | , 
— ee 2 ——— | 7S5 ii EN) 
10,25 + 0,15 | 10,38 * Wn S Se 
| (10,89 + 11,02) | (7f19~7Ps) 
| (11,3 + 11,38) | (5d;) 
| | 
————— a ae —— | = = 
UE SOSEO m5) GhS (Ash) 11,26 8s Se Sey 
= | 7 8s, 8s 3P? 
editese7 9s5 OS Vier 
| ; 14,58 OS, Cis S12 
| —— ee = = —— * 
| | (11,41> 11,46) | (849+ 8235) 
| (14,42 41,49) | (7d,) 
| | (te 58) | (Sf;) 
ee ene | ene ee cee (ras | Se 
12,145 +0,5 12,0 (Do) 


Verschwinden dieses Ubergangs mit Zunahme der Elektronengeschwin- 
digkeit wurde von H. Mater-Lerpnirz festgestellt und geht auch aus 
dem von W.HaANLE™ gemessenen, verschiedenartigen Verlauf der 
optischen Anregungsfunktionen fiir Singulett- und Triplett-Niveaus 
hervor. Bei den héheren Anregungen kann nicht entschieden werden, 
welcher der angegebenen Terme angeregt wird. 

In den Tabellen 4 und 5 sind die Werte fiir Neon und Argon 
sammengestellt. Fiir die Zuordnung der Terme kénnen nicht mehr ohne 
weiteres die fiir Helium gemachten Ausfiihrungen gelten, da sich bei 
den schweren Edelgasen einschlieBlich Neon die Kopplung bereits 


15 HANLE, W.: Z. Physik 56, 94 (1929). 
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von der einfachen Russel-Saundersschen L.S.-Kopplung entfernt und 
sich der 7-j-Kopplung nahert. Bei den spektroskopischen Werten sind 
alle Terme von Neon und Argon angegeben. Dabei wurden, wie bei den 
schweren Edelgasen allgemein iiblich, die Terme nach PascHEN zu 
Multipletts zusammengefaBt, die bei einer Hauptquantenzahl zur glei- 
chen Bahndrehimpuls-Quantenzahl des angeregten Elektrons gehdren 
(4fache s-Terme 59,3,4,; und 10fache p-Terme #, bis #,,). Die sonst 
tibliche Bezeichnungsweise ist teilweise ebenfalls angegeben. Wenn auch 
jeweils nicht die Zuordnung zu einem einzigen Term méglich ist, so 
zeigt sich doch bei Betrachtung der Tabellen 4 und 5 deutlich, daB bei 
StoB mit schnellen Elektronen fiir die Zuordnung der Anregungsstufen 
die Paschenschen s-Terme in Frage kommen, d.h. daB das -Elektron 
bei der Anregung immer zu einem s-Elektron (J=0, also AJ]=—1) 
wird. Ob hierbei Singulett- und Triplett-Terme angeregt werden, kann 
nicht bestimmt werden. Da zwischen den einzelnen Multipletts bei 
Argon wie bei Neon Liicken bestehen, ist das fiir beide Atome gefundene 
Ergebnis mit Sicherheit festzustellen. Bei dem Sto8 mit langsamen 
Elektronen kann das #-Elektron auch ohne Anderung seiner Bahndreh- 
impuls-Quantenzahl angeregt werden. 

In den Tabellen 6 und 7 fiir Krypton und Xenon sind in gleicher Weise 
wie friiher die Ergebnisse zusammengestellt. Bei beiden Atomen 1aBt 
die Zuordnung der beiden ersten Linien nur zwei Moglichkeiten offen, 
die Elektronen im angeregten Zustand sind hierbei wieder s-Elektronen, 
als spektroskopische Terme treten auch Triplett-Terme auf. Die weiteren 
gefundenen Werte bei beiden Atomen sind ebenfalls auf die Paschen- 
schen s-Terme bezogen, mit denen sie auch gut iibereinstimmen. Es 
kann jedoch hier infolge der Vielzahl der vorhandenen Terme nicht mehr 
so eindeutig wie bei Neon und Argon festgestellt werden, daB keine 
Anregungen mit A/=0 erfolgen. Bei Krypton wurde eine neuere 
Tabelle von C. E. Moore? (C.E.M. II) benutzt, bei Xenon stammt der 
Wert fiir 7s, von anderer Quelle?’. 

Die bei den Edelgasen gefundenen Spektren fiigen sich also dann gut 
in die Termschemata ein, wenn bei Helium keine Interkombinationen 
zugelassen werden und bei den schwereren Edelgasen keine Uberginge 
mit A/=0 erfolgen. 


Anregung und Férderung dieser Arbeit verdanke ich Herrn Prof. Dr. G. Mor- 
LENSTEDT. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte sie in dankens- 
werter Weise. 


ISUVIGORE: CG. Wale er 1951. 
1? Wotr, K. L., u. H.SrauprE: Physikalisch-chemisches Taschenbuch, S. 467. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1943. 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Freien Universitat Berlin 


Zum Ergodensatz 
und zum Begriff der makroskopischen Observablen. Il 


Von 
GUNTHER LUDWIG 


(Eingegangen am 27. Mai 1958) 


Diese Arbeit ist eine Fortsetzung einer friiheren Arbeit (Teil I)!. Es wird eine Defi- 
nition der Makroobservablen gegeben. Nicht alle Systeme lassen diese Definition 
zu. Die Entropie la®t sich als Makroobservable, d.h. als Operator (nicht als c-Zah1!) 
einfiihren. Das ergodische Verhalten der Makroobservablen wird diskutiert. Nach- 
dem P. Boccurerr und A. LoIncER? endgiiltig nachgewiesen haben, dab der Beweis 
von J. v. NEUMANN nichts tiber ,,ergodisches Verhalten“ aussagt, ist der in Teil I 
und dem vorliegenden Teil Il eingeschlagene Weg ein Versuch, die statistische 
Mechanik auch des Nichtgleichgewichts neu zu begriinden. Es gelingt, Bedingun- 
gen anzugeben [Formel (49)], unter denen ein System ergodisch ist. 


1. Definition der makroskopischen Observablen 


In einer friiheren Arbeit! wurden ergodische Observable und die 
Konstanten (Integrale) der Bewegung untersucht. Es wurde auch das 
Problem der ,,natiirlichen‘‘ makroskopischen Observablen beriihrt, aber 
noch keine Definition fiir diesen Begriff gegeben. Dies soll in dem vor- 
liegenden Teil geschehen. 


Hierzu miissen wir nach Gesichtspunkten suchen, die die makro- 
skopischen Observablen von allen iibrigen unterscheiden. Wenn wir 
jetzt einige Gesichtspunkte aufzahlen werden, so kénnen wir nicht 
beweisen, daB dies die ,,richtigen‘’ Gesichtspunkte zur Auswahl der 
makroskopischen Observablen sind, denn der Begriff , makroskopische 
Observable‘ hat vorerst noch keinen fest umrissenen, sondern nur 
heuristischen Sinn. Wir miissen ihm vielmehr erst durch eine Definition 
einen Sinn geben. Von einer Definition aber ist nur zu verlangen, daB 
sie brauchbar ist. Die im folgenden zu erwahnenden Gesichtspunkte fiir 
die Auswahl makroskopischer Observablen sollen daher nur zeigen, wie 
wir zu der spdter gegebenen Definition kommen. 


Die Quantenmechanik beschreibt keine Einzelsysteme, sondern nur 
die Statistik, d.h. die Haufigkeitsverteilungen innerhalb von Gesamt- 
heiten physikalischer Systeme. Jedes Einzelsystem, das wir betrachten, 


1 Lupwie, G.: Z. Physik 150, 346 (1958). Im Text wird ein Verweis auf diese 
Arbeit mit [I] bezeichnet. So ist z.B. (I,20) die Formel (20) dieser Arbeit. 
> Preprint iiber ,,The Ergodic Problem in Quantum Mechanics“. 
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mdge (wie schon in [I] vorausgesetzt) aus N gleichen Teilchen bestehen. 
Wir wollen annehmen, da8 N sehr groB gegen 1 ist; denn nur fiir solche 
Systeme soll unsere Definition brauchbar sein. Um den Aussagen der 
Quantenmechanik einen Sinn zu geben, brauchen wir aber Gesamt- 
heiten solcher Einzelsysteme. Damit diese Gesamtheiten eine Statistik 
beschreiben, miissen sie sehr viele Einzelsysteme enthalten. Es seien 
Z Einzelsysteme in der Gesamtheit vorhanden. Es mu8 also Z>>1 
sein. Dies geniigt aber nicht. Um ein e/nzelnes der N Teilchen eines der 
Systeme zu erfassen, wiirde man schon eine Gesamtheit A solcher Teil- 
chen gebrauchen, wo A>>1 ist. Es sei W, der statistische Operator fiir 
ein System S; und W,, fiir ein anderes S,;;. Die Gesamtheit, der W, 
entspricht, enthalte A;-Systeme S,, die Gesamtheit W,, enthalte A,, 
Systeme S;;. Um die Gesamtheit W,xW,, der Systeme S=S,+S,, 
(wobei S;+S;; das aus S; und S,,; zusammengesetzte System ist) 
herzustellen, miissen wir uns die Gesamtheit W,,; A;-mal und W, A,,;-mal 
hergestellt denken und dann alle méglichen Paare (S;, S;;) bilden, wo 
S; aus einem W, und S,, aus einem W,,; stammt. Das gibt A,;-A;,; 
mogliche Paare. Um W,xW,, zu beschreiben, braucht man also A; A,, 
Systeme S=S,+S,,. Daraus folgt, daB8 die obige Zahl Z von der 
GréBenordnung Z~A* sein muB, wobei schon A>>1 ist. Ist N z.B. 
von der GréBenordnung 10”, so ist Z eine Zahl, die es realiter als Zahl 
von Systemen im Kosmos nicht gibt. Es stellt sich da die Frage, ob 
Gedankenexperimente der Quantenmechanik an solchen Gesamtheiten 
von Z = A%™) Systemen tiberhaupt noch einen realen Sachverhalt dar- 
stellen, d.h. ob es iiberhaupt physikalisch richtig ist, alle nach der 
Quantenmechanik mégliche Messungen als wirklich mégliche Messungen 
zu betrachten, die einen physikalischen Sachverhalt beschreiben. Da 
wir aber gerade darauf aus sind, bestimmte Observable auszzueichnen, 
nehmen wir in Gedanken die Quantenmechanik als giiltig an, in der 
Hoffnung, daB bei wachsendem JN vielleicht gerade die so ausgewahlten 
makroskopischen Observablen ihren Sinn behalten, auch wenn einige 
exakte Aussagen der Quatentheorie sinnlos werden sollten; denn der 
Ubergang von der fiir kleine N richtigen Quantentheorie zu einer ftir 
eroBe N giiltigen Theorie kann nicht sprungartig erfolgen, sondern viel- 
mehr asymptotisch mit wachsendem NV. 

Um zu einer Definition der makroskopischen Observablen zu kom- 
men, suchen wir solche Gesamtheiten, deren Einzelsysteme als ,,makro- 
skopisch gleich‘‘ angesehen werden kénnen. Wir wollen solche Gesamt- 
heiten makroskopisch einheitlich nennen. W sei der statistische Operator 
einer solchen Gesamtheit. E(/) sei der Projektionsoperator der Spektral- 
darstellung des Hamilton-Operators H, wobei J ein Intervall des Spek- 
trums von H ist. (Es wird hier nichts iitber H vorausgesetzt, weder daB 
das Spektrum diskret noch nicht entartet sei.) Wir verlangen nun fiir 

if 
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ein makroskopisch einheitliches W, daB fiir ein Intervall J gilt: 
E() WE) =W. (1) 


(1) ist nur dann eine Forderung an W, wenn wir etwas iiber die GroBe 
von J aussagen, denn wenn J das ganze Spektrum umfaBt, so wird 
E(J)=1 und damit (1) eine fiir alle W geltende Identitat. Die genaue 
Wahl von J folgt erst auf Grund des weiter unten angegebenen zweiten 
Gesichtspunktes. Wir wollen hier erst einmal annehmen, die etwaige 
GroBe Ae des Intervalls J sei gegeben. Diesem Ae entspricht eine 
Zeitdifferenz At—h/Ae. Die Bedingung (1) besagt dann soviel, daB es 
keine Matrixelemente der makroskopischen Observablen gibt, die sich 
mit einer gréBeren Frequenz als A e/h andern; d.h. zeitliche Anderungen, 
die sich innerhalb von Zeitintervallen At=h/Ae« abspielen, sind makro- 
skopisch unbeobachtbar. Einer Zeit At von 107 sec entspricht eine 
Energiedifferenz Je von etwa 1 eV, die fiir ein System von N= 40” 
Teilchen sehr klein gegeniiber der Gesamtenergie ist. Zustande W = Pg 
des Systems, fiir deren Zustandsvektoren entgegen der Voraussetzung (1) 
E(J) ungleich Null ist fiir zwei verschiedene (punktfremde) Intervalle /, 
die einen mit der Gesamtenergie des Systems aus N Teilchen vergleich- 
baren Abstand haben, wiirden sich innerhalb von weniger als 10% sec 
(der Elementarzeit, die das Licht braucht, um 3-107%cm zu durch- 
eilen) wesentlich andern. Auch hier wird es problematisch, ob solche 
Zustande tiberhaupt noch einen realen physikalischen Sinn haben. Es 
ist also zumindest plausibel, sie als ,,makroskopische“ Gesamtheiten 
durch eine Forderung der Form (1) auszuschlieBen, die noch durch einen 
genaueren Gesichtspunkt zur Wahl der GroBe der Intervalle J erganzt 
werden muB, wofiir weiter unten Kriterien angegeben werden. 

In [I], S. 364 wurde der Begriff der 2-stetigen Observablen eingefiihrt. 
Thr Erwartungswert fiir Gesamtheiten W hangt nur von der Verkiirzung 
W, von W auf den Raum i" ab. Es liegt daher nahe, bei der Suche nach 
den makroskopisch einheitlichen W die Verkiirzungen W, zu unter- 
suchen. Wir fithren folgende Begriffe ein: 

Eine Gesamtheit heiBe reduzibel, wenn fiir die zugehérige Erwar- 
tungswertfunktion M(A) = Spur (WA) eine Zerlegung 


M(A) =4M,(A) + 1 —4)MA(A); O0<A<1 


mit M,==M, méglich ist, die fiir alle Observablen A gilt. Hieraus folgt 
bekanntlich fiir die statistischen Operatoren 


W=AW+U—-AM,. 


W heiBe umgekehrt irreduzibel, wenn aus der Zerlegung von M not- 
wendig M,;=M (und damit auch M,=M) folgt. Irreduzibel ist W 
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dann, und nur dann, wenn W =P, d.h. ein Zustand ist. Eine reduzible 
Gesamtheit lat sich also herstellen als Mischung zweier anderer Gesamt- 
heiten im Verhaltnis 4 zu 1 — A. 

ty sei der zu E(J) gehérige Teilraum, wobei zunachst J ein belie- 
biges, fest gewahltes Intervall des Spektrums von H ist. Wir betrachten 
nur solche W, die (1) erfiillen. Diese lassen sich in der Form 


v~ Py 


W=)> w,P,, mit Yw,=1 (2) 


schreiben mit g, aus t;. Ist W nicht gleich einem Zustand P,, so hat 
es die Form (2) mit mindestens zwei von Null verschiedenen w, und ist 
also reduzibel. 

Wenn W irreduzibel ist, so braucht das noch lange nicht fiir die Ver- 
kiirzung W, im Raum ft” zu gelten. Wir wollen jetzt den Begriff ein- 
fithren, daB W n-irreduzibel (bzw. n-reduzibel) ist: 

Eine Gesamtheit heiBe im Intervall J n-irreduzibel (kurz » J-irred), 
wenn erstens fiir das zugehorige W (1) erfiillt ist und wenn zweitens aus 
der nur fiir alle n-stetigen Observablen A giiltigen Zerlegung [wobei fiir 


M, und M, ebenfalls (1) gilt] 
M(A) =/AM,(A) + (1 = A) MGA). OO AK (3a) 


folgt, daB fiir alle m-stetigen Observablen A M,(A) = M(A) ist. 


Da nicht verlangt wird, daB (3a) fiir alle Observablen A richtig ist, 
kann also eine irreduzible Gesamtheit sehr wohl » /-reduzibel werden. 
Da aber auch umgekehrt als Kriterium der  J-Irreduzibilitat nur M, (A) 
= M(A) fiir alle m-stetigen Observablen gefordert wird und damit durch- 
aus M,(A) nicht gleich M(A) fiir alle Observablen zu sein braucht, 
kann auch eine reduzible Gesamtheit  J-irreduzibel sein. 


Sind W, W,, W, die statistischen Operatoren von M, M,, Mg, so gilt 
fiir alle m-stetigen A nach (3a): 


Spur (WA) = A Spur (W, A) + (1 — 4) Spur (W, A). 
Fiir A kénnen wir speziell die Operatoren 
n\-1 F 
dln tah 


wahlen, wobei 4;,...;, ein Operator ist, der nur auf die Koordinaten der 
Teilchen 7, ... 7,, wirkt und die Summe sich tiber alle i verschiedenen 
Gruppen von 1 Teilchen aus der Menge aller N Teilchen erstreckt. Dann 
folgt 

Spur (W, Ay...,) = A Spur ((WA)n Ar...n) + (1 — A) Spur ((Wa)n A...) - 
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Da dies fiir beliebige A, ___,,, d.h. beliebige Operatoren im m-Teilchenraum ff} 


gilt, konnen wir also (3a) umschreiben zu: 


W ist genau dann n J-irreduzibel, wenn aus jeder Zerlegung 
W,, = (WA), + (1 —A) (Wa) (3) J 

mit 
0<h<1, Ewe) =W, £4 0YW£9) =, tire ie 


die Beziehung (W,),,=(W,), =W,, folgt. 
Da die Verkiirzung eine lineare Operation ist, folgt aus (2): 


W, = > w, (B)v- (4) | 


‘ist also nicht  J-irreduzibel, sobald nicht alle in (4) vorkommenden 
(P,,.)n gleich sind. Ist also W nm J-irreduzibel, so gibt es auch mindestens 
ein g mit (F,),—W,, so daB also auch F,  J-irreduzibel ist. Und um- 


gekehrt: Sind @, eine Reihe von Vektoren, fiir die alle (P,,),, gleich und |} 


yr 
P,,, n J-irreduzibel sind, so ist auch jedes W der Form (2)  J-irreduzibel. 


Um also die w J-irreduziblen W zu finden, geniigt es also, die » J-irredu- 
ziblen Zustande FP, zu suchen. 

Aus der Definition folgt, daB N J-irreduzibel (wobei N die Gesamt- 
zahl der Teilchen ist) gleichbedeutend mit irreduzibel tberhaupt ist. 
N J-irreduzibel sind also alle und nur alle Tt alle es brauchen aber in 
keiner Weise auch  J-irreduzibel zu sein fiir n< N. 

Wir wollen annehmen, daB sich die zu ” J-reduziblen W gehdérigen 
W,, darstellen lassen als Gemisch von x J-irreduziblen Gesamtheiten, 
dish 

Ve age) (5) 


wobei die W mu J-irreduzibel sind*. Da es zu den mn J-irreduziblen W 
auch Jf-irreduzible £,, mit (F,,),—=(W,), gibt, kann man statt (5) 
auch schreiben 


We DAE (6) 
Ist W,, speziell ein x J-reduzibler Zustand Pp, so gilt also 
(PS), re » As aaa ae (7) 


* Ein mathematischer Beweis von (5) ist unter der Voraussetzung méglich, da8 ff 


alle (£;),, vertauschbar sind. Dies wiirde schon eine Einschrankung des Intervalls J |) 


bedeuten, denn bei wachsendem J vermehrt sich die Menge der gy. Und la8t man — 


alle aus {9%} zu, so sind die (F)n Sicher nicht alle vertauschbar. J darf also nicht | 
zu groB gewahlt werden! 
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Die Gln. (5) bis (7) besagen, daB Gesamtheiten, die durch n J-reduzible W 
dargestellt werden, sich weiter zerlegen lassen in Teilgesamtheiten, 
wenn man nicht die Statistik aller méglichen Observablen, sondern nur 
die der n-stetigen betrachtet, und zwar in Teilgesamtheiten, die J- 
irreduzibel sind, d.h. die sich auch dann nicht weiter zerlegen lassen, 
wenn nur die m-stetigen Observablen beriicksichtigt werden. 


Betrachten wir nun alle » J-irreduziblen Zustande y und die zuge- 
hérigen (f,),,! Wir teilen die y in Gruppen so ein, daB alle die y mit 
(fast) gleichen (P,),, zu einer Gruppe gehéren. Es kann nun sein, daB 
bei geeignetem m die y aus zwei verschiedenen Gruppen orthogonal 
zueinander sind und alle y den ganzen zum Intervall J gehérigen Teil- 
raum vt; aufspannen. Die w innerhalb ein und derselben Gruppe brau- 
chen nicht orthogonal zu sein. Wir wollen im Gegenteil voraussetzen, 
daB die y einer Gruppe einen Teilraum bilden. Wahlen wir in jedem 
dieser Teilraume ein Orthogonalsystem, so bilden alle die so ausgewahlten 
y, ein vollstandiges orthonormiertes System in dem ganzen zu J ge- 
hoérigen Teilraum r zy Die P,, sind dann also n J-irreduzibel, und fiir 
jede andere Gesamtheit W gilt dann (6) bzw. (7). Ist ® irgendein Zu- 
stand, so ist 


® = diy ><w| > 


und damit 
Ie A = x <p,|®>< P| y.> (lv>< Yul)n (3) 
= Scaler le Fran + BY P>< Ply. (1¥>< Yala | 


= 


Verlangen wir, daB (wenigstens angendhert) die Wahrscheinlichkeiten 
|<y,| ®>|?, mit denen im Zustand @ die Observable F,, gefunden wird, 
gleich den Gewichten A, ist, mit denen die (P,,),, in (7) vorkommen, so 
muB die zweite Summe in der zweiten Zeile von (8) sehr klein sein, was 
fiir beliebiges ® nur dann erfiillt ist, wenn (|y,><y,|), fiir yey ein sehr 
kleiner Operator ist. Um hierfiir ein MaB anzugeben, bilden wir mit 

= (|p,> <y,|), den positiven Operator B= (A*A + A* A)? und setzen 


Spur B <4 (9) 
voraus, Mit (9) ergibt dann (8): 

D1 <v| PP Fede: 
oder mit der Abstandsdefinition aus [I]: 


|(@o)n— VXKyv LOPE vn || <A (10) 
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Wegen (1,118) folgt dann aber auch fiir 2’<m 
| Pale — VIKv| OP Bw <1, (11) 


so daB die y, in bezug auf n’ dieselben Eigenschaften wie in bezug auf 
haben. Wir denken uns deshalb so groB als méglich gewahlt, aber so 
daB immer noch die Wahl eines orthonormierten Systems wy, so méglich 
ist, daB die P,, irreduzibel sind und (10) gilt, d.h.: 


(w><Yul)n YO fir vey ist. (12) 


Dieses Orthonormalsystem der yw, ist eindeutig bestimmt bis auf die 
Auswahl derjenigen y, mit (fast) gleichen (F,,),,; d.h. die Teilradume, die 
jeweils von denjenigen y, mit (fast) gleichen (F,,),, aufgespannt werden, 
sind eimdeutig festgelegt. 

Nach diesen Vorbereitungen kénnen wir nun zur Definition der 
,makroskopischen‘‘ Observablen schreiten: Makroskopisch einheitliche 
Gesamtheiten werden nur die sein, die n J-irreduzibel sind. Die Systeme 
einer solchen makroskopisch einheitlichen Gesamtheit sind makrosko- 
pisch nicht zu unterscheiden, d.h. miissen dieselben makroskopischen 
Eigenschaften haben. Ebenso aber miissen wir zwei n J-irreduzible 
Gesamtheiten F,, und F,, mit gleichen (F,,),, und (F,,)n als makro- 


wy 
skopisch gleich ansehen. Wir machen nun von den y, dieselbe Voraus- 
setzung, wie wir sie von den @, in (1,130) machten: 


Das Orthonormalsystem der w, (wobei wir jetzt die py, zusammen 
fiir alle Intervalle J einer Intervalleinteilung der e-Werte betrachten) 
set so beschaffen, daB die Topologie mit dem Abstand 


py, Puln Tae i VP) <= ae ! 

13 
praktisch kontinuierlich in dem Sinne ist, daB man jedem y, einen 
Punkt Q, einer g-dimensionalen euklidischen Mannigfaltigheit O 
so zuordnen kann, dap zwei Zustande wy, und wy, dann und nur dann 
nach dem Abstand |\y,, p,|, benachbart sind, wenn es die Q, und (oP 
in Q sind. 


Es sei F'(q, ... 9.) =F (Q) eine stetige Funktion in Q, die auch in bezug 
auf den nur diskrete Werte annehmenden Abstand |y,, W, |, als stetig 
angesehen werden kann. Als makroskopische Observable definieren wir 
jetzt alle 


| F =D F(Q,) B,,. (14) 


Die Eigenwerte von F sind die F(Q,), die Eigenzustainde die Py 
Alle F sind miteinander vertauschbar. q, ... g, sind g makroskopische 
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Parameter, die die makroskopischen Eigenschaften des Systems fest- 
legen. Nur solche Systeme, fiir die die obige Konstruktion des Systems 
der y, méglich ist, konnen makroskopisch beschrieben werden*. Die 
Definition der makroskopischen Observablen hangt nicht vom ergodi- 
schen Verhalten ab. Sie kann auch da méglich sein, wo H ein kontinuier- 
liches Spektrum hat. 

Wie verhalt es sich mit der Wahl des Intervalls J auf der Energie- 
skala? Wird das Intervall J zu klein gewahlt, so konnen wir nicht er- 
warten, da8 die Konstruktion des Systems der y, méglich ist. Wird 
namlich der zu J gehérige Teilraum z.B. von nur zwei Eigenvektoren @, 
und ®, aufgespannt, so miissen wir unter den P, mit B=a@,+b@, 
mit mehr als nur zwei nJ-irreduziblen Zustande rechnen. Wird das 
Intervall J zu groB gewahlt, so wird ebenfalls die Konstruktion der » 
unmoglich werden, denn falls J das ganze Spektrum umfaBt, d.h. falls 
E(J)=1 ist, laBt sich leicht nachweisen, daB die Konstruktion des 
Systems der y, unméglich ist, weil alle solche P, 1 J-irreduzibel sind, 
wo y eine Slater-Determinante ist. Wir kénnen auch nicht erwarten, 
daB fiir zwei y, und yw, aus verschiedenen (punktfremden) Intervallen J 
(12) erfiillt ist. 

Diese Uberlegungen haben zur Folge, daB durch die obige Forderung 
nach méglichst groBem m die ungefahre GréBe der Intervalle J indirekt 
festgelegt sein wird, weil bei zu groBer oder zu kleiner Wahl von / das 
zulassige ” kleiner wiirde. Die Intervalle J werden wohl meist wesentlich 
kleiner sein als die in [I], S. 372 erwahnten ,,Energieschalen“. 

Es sei A eine n-stetige Observable, die mit H fast vertauschbar ist, 
d.h. die Nichtdiagonalelemente nicht fiir zwei verschiedene Intervalle /, 
sondern nur innerhalb eines J besitzt. Es gilt dann fiir ein ® wegen (10): 


(©, A ®) = Spur(A Pp) © Spur(d D |< P]y,> 22,,) 


= Spur(X B, AP,, Ps) = (®, Ly AP,, ®). 


Die beiden Operatoren A und 2 P,, AFf,, sind also nur wenig vonein- 


Dy 
ander unterschieden: 


A a AP,, = 2 <Y,|Al p> Boy = 2: Fa (Qr) Fyy- (15) 


Vv 


* Wenn fiir ein physikalisches System die obige Konstruktion der makro- 
skopischen Observablen nicht méglich ist, mussen wit erwarten, daB sich diese 
Systeme anders verhalten, als wir es von der klassischen makroskopischen Physik 
1er gewOhnt sind. Vielleicht fallen hierunter alle Systeme, an denen Lebewesen 
eteiligt sind. Es eréffnet sich zumindest hier die Fragestellung nicht nur nach 
len nicht ergodischen, sondern auch nach den nicht ,,makroskopischen‘‘ (obwohl 
roBen, d.h. aus vielen Atomen bestehenden) Systemen. 
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Die Funktion F,(Q) ist aber stetig, da <y,|A|y,> = Spur (A £,,) stetig |} 
von (P,,),, abhangt. Jede n-stetige und mit H fast vertauschbare Ob- | 
servable lat sich also durch eine makroskopische Observable gut) | 
approximieren. 

In [I] haben wir die Integrale C; der Bewegung eingefiihrt. Wenn diese ff 
Integrale ebenfalls -stetig sind (sie sind auBerdem mit H vertauschbar!), ff 
so kann man die C; ebenfalls durch makroskopische Observable approx1- 
mieren. Wir kénnen dann die Parameter q,...¢, im allgemeinen so J 
wahlen, daB f von ihnen, z.B. g,...g;, mit den Parametern c; aus [I] 


iibereinstimmen. Aus (10) folgt (bei nichtentartetem Spektrum von H): 


Pon ZKCps] 21? (16) J 


Der Erwartungswert eines Integrals G(c, ... c)) im Zustand @, ist gleich 
dem Wert G (cf? ... ci") (S. 367 aus [1]). Denselben Erwartungswert muB 
man aber erhalten (wenn die C,; u-stetig sind) fiir die Gesamtheit 


= 2 |<v ler PE py. 


da W, und (P%,),, praktisch gleich sind. Es ist 
spur (PG) = Glee cP) G(r gy, 
wobei g!” die Parameterwerte von y, im O-Raum sind. Daher ist 


Spur (WG) = 2 |<wler Gig? ... 9”) = G(cl? cl), 
oder wegen >’ |<y,|e>|? =1: 
» 
2 |<¥,| >|? [G(@” ... 97) — G(ef?... of)] = 0. (17) 
. 


Da (17) fiir alle stetigen Funktionen G erfiillt ist, muB 
<p, |e> =0 sein fiir gi”... g?) nicht nahe bei cf)... cl"), (18) 


Das bedeutet, da ®, nach den yw, entwickelt nur solche Komponenten Wr 


enthalt, deren Parameter qj”... qj”) etwa mit den Integralparametern 


ci)... c/) von ®, tibereinstimmen. 


3) 


2. Beispiel zur Definition der makroskopischen Observablen 


Als einfachstes Beispiel wollen wir einen quantenmechanisch ,Starren ] 
Korper" behandeln, und diesen auch nur im n eindimensionalen Fall. Der. | 


gebunden, daB die erste eieoaneasntts der inneren Energie des Korpers | | | 
so hoch liege, daQ wir sie nicht zu beriicksichtigen brauchen. Wir nehmen_ | 
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also an, daB die Gesamteigenfunktionen in der Ortsdarstellung die Form 
haben 


ANE 
k 
1 > » xy 
D,=¢ “i=l 6 (%— x, %y— %,... Hy — 44), (19) 
wobei wu der Grundzustand der inneren Energie ist. Bis auf die Konstante 
der inneren Energie ist also mit m als Masse der Teilchen: 
(RK)? 
2N m ~ 


(20) 


Statt « kénnen wir daher auch den Parameter K benutzen. Einem 
kleinen Intervall J auf der ¢-Skala entspricht also ein Intervall auf der 
A-Skala. Wir denken uns ein Intervall um den Wert A, herum ausge- 
wahlt. Der zu diesem Intervall gehérige Teilraum der ®, besteht aus 
Funktionen der Form 


wobei g(x) Funktionen sind, deren Fourier-Darstellung 


(x) OL: (22) 


= 1 2 
Yan 
nur solche @(k) liefert, die in einem Intervall Jk um k=O herum von 
Null verschieden sind. 

Wir wollen die Verkiirzung von Ff, fiir 1 Teilchen untersuchen. 
Die N Teilchen mégen der Bose-Statistik geniigen, so daB fiir u(y... V,) 
gilt: 

Beast: sod eases aap | a 
(Vi, +++ Vix) = #(Yo--- Yy)- 
Wir erhalten: 


ms 

a’ 4 2 : : ” ey 
xot( 5 ae nee) U* (Xp — X... Xy x’) X 
PO Hcp Nine 


Um das Integral in (24) ausrechnen zu kénnen, miissen wir eine plausible 
Annahme iiber den Faktor ww* machen. Mit der Abkiirzung 


te 


0 (%, %'| Xa +. Xy) = UW (%_— % ... Hy — %) WE (Xe — % oe Ky Xe) 


sei 9 eine Funktion der Form 


0 (x2'| Hp... ¥y) = =, Ale — *') Ds [[ 6(%-—*-149, (25) 


Np... Ny 1=2 
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wobei 11, ... my tiber folgende Mengen von ganzen Zahlen laufen: 2 ... Ny 
enthalten in irgendeiner Reihenfolge die N—1 ganzen Zahlen von —y 
bis N —»—1 auBer der Null, wobei v variieren darf innerhalb der Gren- 
zen OXv<N—1. Ay und 6(y) seien Funktionen, die nur fir y~O 
wesentlich von Null verschieden sind mit A(0)=1 und f 6(y) dy=1. 


Es ist dann: 
J @(@%| Xo... ty) d4,...d ty =1, (26) 


was wegen der Normierung von u notwendig ist. Der Ansatz (25) ent- 
spricht der Vorstellung, daB alle Teilchen sehr gut angenahert an den 
Punkten eines Gitters mit der Gitterkonstante a lokalisiert sind. 

Mit der bei (22) gemachten Voraussetzung kénnen wir (24) umformen 


in 


<4\(Ps) |e = e r a A(x — &’) @, (x) (27) 
mit der Abkiirzung 
Wy (x) = = 2S ox a Edn)f. (28) 
My AN i= 
Po ist also 1 J-reduzibel, sobald sich w, (x) in der Form 
Wy (%) = A@g, (x) + (1 —A) @y,(%), O<A<1 (29) 


darstellen laBt. Wahlen wir @ (x) relativ scharf lokalisiert um die Stelle X 
[aber natiirlich noch breit gegeniiber der Funktion A und 4 aus (25)], so 
wird w(x) eme Art Rechteckfunktion: 


O fir +< X—(N+1)a 
w(x) =< 0-fir 2X (N44) (30) 
@, fir X —(N—1)a<x<X+4+(N—1)a. 
Innerhalb einiger weniger Gitterabstande vollzieht sich der Ubergang 
von 0 nach wy. Die in (30) gegebenen w(x) sind irreduzibel. Man wahle 
nun eine Reihe von Werten X, so aus, daB die Wellenpakete ,(x) prak- 
tisch orthogonal sind (und damit auch die zugehérigen ®,) und sich 
jedes andere @ (und damit ®) als Uberlagerung solcher g, (und damit @,) 


schreiben lat. Ebenso aber wird das zu  gehérige @, eine Summe von 
w, nach (30) mit X=X;,: 


@, (x) = > A, @, (2), / eI 


Damit ist aber Py 1 J-reduzibel. 
Aus (27) folgt 


ae pe 4—% rae aR 
<x| (Pah 2’) = ae N° *) A(x — x’) Yo, (2), (31) 
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denn es ist 

J <x] VPo)s|2> <x"| Po, | x’) dx!” 

— a dj e x ae A(x — x’’) |, (x) Yo, (x xe x oe ZN (ee es) ne 
= W, (x) e x ger: i A(e— x" Ala” — 4 \ dx". 


Die Funktion 
A(x =4) =a | AG = 4") AG” — x) dx" 


ist wesentlich von Null verschieden nur fiir x~x’ und bei geeigneter 
Wahl von a gleich 1 fiir x=x’, dh. d~A. Nach (30) ist daher 


| V(Poy)s —| (2505 || << 1 
sobald der Abstand 
|X, = X,| < Na, 


d.h. klein gegeniiber der Gesamtausdehnung des starren Ko6rpers ist. Als 
makroskopische Variablen g, und g, kénnen also die beiden Parameter 
Ko, X gewahlt werden, wobei Ky im wesentlichen mit der makroskopi- 
schen Energie identisch ist. 

Unsere Definition der Makroobservablen ergibt hier also automatisch, 
daB ein gewisser makroskopischer Ort X und makroskopischer Impuls Ky 
des Schwerpunktes als grundlegende Makroparameter gewahlt werden 
miissen. Weder der absolut genaue Schwerpunktsort noch der absolut 
genaue Schwerpunktsimpuls sind makroskopische Observablen ! 

Es ist beabsichtigt, diese Uberlegungen auszudehnen auf die ein- 
fachen Beispiele einer linearen, harmonisch gebundenen Kette von 
Atomen, d.h. auf einen eindimensionalen elastischen Kérper. Ebenso 
soll das ideale Gas untersucht werden mit schwacher StoBwechselwirkung 
der Atome. 


3. Definition der Entropie 
Im Parameterraum des Wertebereiches der makroskopischen Va- 
riablen g,...g, ist durch |y,, y,|, ein Abstand definiert. Wir wollen 
annehmen, daB sich dieser in der Form 


ds=|> ¢i49,4% (32) 


schreiben laBt. Dann ist es méglich, auch das Volumenelement dV = 
Vg an ... dq, einzufithren, wobei g die Determinante der g;, ist. In bezug 
auf diese Volumenmessung kénnen wir die Dichte o(Q) der Vektoren y, 
einfiihren durch die Definition, daB o(Q) AV =a(Q) Vg Agi enAG, sie 
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Zahl derjenigen yp, ist, deren zugeordnete Punkte Q, in 4g... 49, 
liegen. Die Entropie definieren wir durch den Operator 


S = J log o(Q,) F,,. (33) 


Diese Definition wird nahegelegt durch die bekannte Definition als log 
der Zahl der Mikrozustande, die demselben Makrozustand entsprechen. 
Die Entropie haben wir als eine spezielle makroskopische Observable 
eingefiihrt und nicht etwa als c-Zahl, die jeder Gesamtheit W zugeordnet 
wird! 

Die Funktion s(Q)=logo(Q) wird von groBem Einflu8 auf das 
zeitliche Verhalten eines Systems sein. Die Parameter g; seien so ge- 
wahlt, daB die ersten / mit den Integralen c; itbereinstimmen. Suchen 
wir das absolute Maximum von s(Q) bei festen q,=¢,...q;=C;, SO 
nehmen die q;:1.--%, im Maximum diejenigen Werte an, die wir als 
makroskopische Gleichgewichtswerte anzusehen haben. DaB das System 
diesen Gleichgewichtswerten zustrebt, soll im folgenden 4. Abschnitt 
diskutiert werden. Wenn wir aber annehmen, daB die Werte am Maxi- 
mum von s(Q) tatsachlich die Gleichgewichtswerte sind, so erhebt sich 
die Frage, wie diese Werte berechnet werden kénnen. Zunachst ist fiir 
den Gleichgewichtswert & einer makroskopischen Observablen: 


F =F(Q,,) mit Q,,als Stelle des Maximums von s(Q). 


Wir k6énnen aber auch schreiben: 


pies ae (34) 


wobei AV, ein kleines Volumen an der Stelle Q,, ist. Wir nehmen nun 
an, daB das Maximum von s(Q) so stark ist, daB es ein AV,, gibt, in 
dem /(Q) praktisch nicht variiert, fiir das aber 


Jo(Q)dV x J o(Q)aV (35) 
AV im AV, 
ist, wobei AV, aus AV,, entsteht, indem man die Y41-++Q, beliebig, die 
qi --.q; aber nur so wie AV,, variieren 1a8t. Dann wird aus (34): 


A NOE” 
Fa = IGhie = Spur (FW), (36) 


AVe 


wobei W ein statistischer Operator der Form (1,147) ist. Im Falle, daB 


die Energie das einzige Integral der Bewegung ist, kann also F nach (36) 
mit W nach (1,149) berechnet werden. 
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Die Funktion s(Q) kann aber neben dem absoluten Maxinium auch 
noch relative (Neben-) Maxima besitzen. Die Stellen solcher Nebenmaxima 
haben wir als metastabile Makrogleichgewichtszustande anzusehen, wie 
sie z.B. bei unterkiihltem Dampf vorliegen. In der Nahe des kritischen 
Punktes eines Gases wird das Maximum von s(Q) nicht so scharf aus- 
gepragt sein, so da der kritische Punkt nicht als Makrogleichgewichts- 
zustand angesehen werden kann, was sich darin a4uBert, daB die makro- 
skopischen Schwankungen der Dichte in seiner Nahe stark anwachsen. 
Diese letzten Bemerkungen sollen nur als Hinweis dienen, wie die En- 
tropie das Verhalten der Systeme bestimmt. 


4. Ergodensatz fiir makroskopische Observablen 


Wir stellen uns nun die Frage, unter welchen Bedingungen die makro- 
skopischen Observablen stark ergodisch sind. Nach (1,48) ist das der 
Fall, wenn fiir die Observable F (wir nehmen y nicht groB gegen 1 an) 


|<@, : (37) 
fiir € =F e’ ist. Mit (14) ist 
(Oe DF (Q)) Wy > <Ys 


D>. 


Wir teilen den Q-Raum in Intervalle 49, ein, die moglichst groB aber 
noch so klein sind, da8 in ihnen fiir alle ereteent F(Q) die Werte F(Q) 
praktisch konstant gleich #; sind. Dann ist 


TOR eye, |e (38) 


i py CA4Q; 


Wir setzen zur Abkiirzung P;-= >) |y,><y,|, wobei P, also ein Projek- 


tionsoperator ist, und Yass 
y in) el ides (39) 
Damit ist 
und 
||P P|? = 2 FP llxiell?. (41) 
Ebenso folgt: 
CDE DS ES Veale) (42) 


In (41) wie in (42) ist nur tiber diejenigen 7 zu summieren, fiir die 7;,=- 0 
bzw. y;.-- 0 und y;,,+- Oist. Aus (42) ergibt sich mit Hilfe der Schwartz- 


schen Ungleichung: 
KF ®,>|S (> Fill mell?) (ae) 
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(37) ist also sicher erfiillt, sobald wenigstens eine der beiden folgenden _ 
Ungleichungen richtig ist: 


[<xeerl% Xie? he 2 4 
2 (leas (43a) 
ogc < (45) 


In [I] haben wir von ergodischen Observablen gesprochen. Wir wollen ff 


nun ein System ergodisch nennen, wenn die makroskopischen Obser- | 


vablen stark ergodisch sind. (43) ist also eine hinreichende Bedingung ff 


dafiir, da8 ein physikalisches System ergodisch ist. 

Um uns eine erste Vorstellung davon zu machen, wie (43) erfillt | 
sein kénnte, wollen wir die Numerierung in (43) etwas umbenennen. | 
In dem Parameterraum © seien qg, ... g; wieder die Parameter der makro- 
skopischen Integrale (g, also z.B. die makroskopische Energie). Bei 
festen g,...q, habe die Entropie s(Q) ihr absolutes Maximum bei Q,,. | 
Die Punkte Q,, bilden also eine /-dimensionale Hyperflache im 2-Raum. 
Wir denken uns nun die Intervalle 40; mit zwei Indizes umnumeriert 
in AQ,,, so daB AQ,, alle Intervalle sind, die gerade die Hyperflache 
der Q,, enthalten. (43a) z.B. kénnen wir dann umschreiben in 


[<xonelZonerl? Kxine |Zire>|? 
AINE ae smapeei Wa oe 


Der zweite Summand von (44) ist nach der Schwartzschen Ungleichung 
kleiner als 


Y lIzaell?=4 — Zllaosell? 45) 
feo ; 


Es ist 
2 ||zoxe ll? = || Fo%e|I? mit Fy = 2:Fow (46) 


wobei also Pj der Projektionsoperator auf den Teilraum ist, der durch alle 
AX, Zusammen bestimmt wird. Wenn das Maximum der Entropie sehr 
ausgepragt ist, wie schon in Abschnitt 3 diskutiert, so ist P, eine Summe 
tiber ,,fast alle“ |, > <p,|. Wenn die Eigenvektoren von H also geniigend 
schief zur Spektralzerlegung P,, der makroskopischen Operatoren 
liegen, ist 


[| OP. -Py || <1 (47a) 


zu erwarten. Damit ist auch (45) klein gegen 1. Ist auch noch 


_ 


k 


( Woke’ 


Mcel I Ea (47) 


Zum Ergodensatz der makroskopischen Observablen. II 1143 


so ist also das physikalische System ergodisch. Die Summe (47b) er- 
streckt sich nur noch iiber verschiedene Werte der Integrale gq ... q. 
Nach (39) und (48) sind aber in (47b) alle Glieder Null, fiir die nicht die 
q+. G, mit den cf")... cl") bzw. cl... cl tibereinstimmen. Es tritt also 
nur ein einziges von Null verschiedenes Glied auf, wenn AX,, € und e’ 
zu denselben Konstanten der Bewegung gehoren: 
ie | Xoke A 2 
Kane ear) oe 
Xone Stimmt aber dann wegen (18) und wegen des ausgepragten Maximums 
der Entropie, d.h. wegen (47a) praktisch mit ®, tiberein, so daB (48) 
nicht viel von <®,, ®.)=0 abweichen kann. 


Die Bedingung (47a) mit (18) nimmt also die Form an: 


|| B, — Pym Be || K1, (49) 


wobei ,, der Projektionsoperator ist, der zu dem Intervall 4Q,,, 
gehort, dessen g,-Werte (yv=1... g) in der Nahe desjenigen Punktes Q,, 
legen, wo Q,, die Stelle des Maximums der Entropie bei festen Werten 
von q,=¢{" ... q=c) ist. (49) ist eine hinreichende Bedingung dafiir, 
daB das System ergodisch ist. 
Fiir ergodische Systeme gilt zu fast allen Zeiten fiir makroskopische 
Observablen : 
M,(F) © MP). (50) 


Der statistische Operator zu einer Zeit sei so, daB F nicht streut, d.h. 
es gelte fiir ein bestimmtes 7 fiir W die Beziehung Ph WP,=W. Damit 
ist nach (I,7) im Falle eines nichtentarteten Energiespektrums: 


W = Di |e><e|W]e><el. (54) 


Es ist nun 

<e|Wle> =X <ely,><v|W ly ><yul €>- (52) 

vi 
Wegen P.W P.=W braucht die Summe in (52) nur iiber diejenigen », wu 
erstreckt zu werden, wo y, und y, in 40, liegen. Wegen (18) ist also 
<e|W| «> nur dann von Null verschieden, wenn die Parameter 9g, = emt, 
q, =; in das Intervall AQ; fallen. Damit entspricht dem W nach (1,144) 
ein W, fiir das @(c,...c,) nach (1,145) eine scharfe Verteilung um die 
Werte C=... c=, aus AQ, ist; d.h. das System strebt dem durch 
die g,... q, festgelegten Gleichgewicht zu. Dieses W ist aber, falls (49) 
erfiillt ist, fiir alle m-stetigen Observablen gleichwertig mit 
F, m 

a Saure S) ; (53) 
Z. Physik. Bd. 152 8 
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wobei das zu P,,, gehorige Intervall 4Q,,, um den Punkt Q,, des Maxi- 
mums der Entropie bei festen g, ... g liegt; d.-h. das Gleichgewicht des 
Systems ist bestimmt durch die Gleichgewichtswerte F'(Q,,) der makro- | 
skopischen Variablen, wobei die q, ... g; inre Anfangswerte aus JQ, bei- 
behalten haben. 

Speziell ergibt sich fiir die Entropie, daB sie ebenfalls dem Gleich- 
gewichtswert, d.h. hier ihrem Maximum zustrebt; oder exakter ausge- 
driickt, zu fast allen Zeiten ihren Maximalwert annimmt, auch wenn 
sie zu einer Zeit den Wert aus 40; angenommen hat. Eine quantitative 
Beschreibung der Zeitveranderlichkeit der makroskopischen Obser- 
vablen, d.h. eine quantitative Beschreibung der Nichtgleichgewichts- 
prozesse muf spadteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 


5. Mikroskopische Observable fiir nm und weniger Teilchen 
Neben den n-stetigen Observablen des ganzen Systems, die also gegen 


Vertauschungen aller N Teilchen invariant sein miissen, kann man auch |} 


noch die Observablen untersuchen, die sich nur auf ”’(1<’<n) Teil- 
chen beziehen, also nur Operatoren im Raum {$i} und nicht in {9%} sind. 
Physikalisch kénnen wir uns eine Messung dieser Observablen etwa so 
vorstellen, da8 man erst aus jedem der urspriinglichen Systeme der 
Gesamtheit W n’ Teilchen herausgreift. Diese neuen Systeme aus n’- 
Teilchen bilden dann eine Gesamtheit W,,. Wir interessieren uns fiir 
die statistische Verteilung der MeBergebnisse solcher Observablen A. 
A wirkt also als Operator in {3}. Es ist der Erwartungswert 


M(A) = Spur (W,,4). (54) 


Beispiele solcher Observablen fiir ~’=1 sind die Geschwindigkeit oder 
der Ort eines Teilchens. 


Auch wenn W so beschaffen ist, daB die makroskopischen Obser- 
vablen nicht streuen, z.B. W = P,,, so gibt es Observable A, dieinnerhalb |} 
der Gesamtheit (F,,),, sehr stark streuen. Man denke als Beispiel nur ‘ff 
an die Geschwindigkeitsverteilung der Einzelatome bei gleichen makro- 
skopischen Eigenschaften. Ist die Streuung von A innerhalb der (Eaves 
nicht zu vernachlassigen, so nennen wir A eine mikroskopische Variable 
fiir n’ Teilchen. 

Es interessiert nun die Frage, ob W,, mit der Zeit ebenfalls einem 
Gleichgewicht zustrebt. Wir wollen hier wieder nur die Frage nach den 
zeitlichen Schwankungen von M(A) untersuchen, d.h. ob der zeitliche 
Mittelwert 


[M,(A) — M,(A)]?< M,(A?) (55) 


wird, und zwar fiir méglichst beliebiges A und beliebiges W! 
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Wir schreiben als Indizes an A die Teilchen an, auf die A als Ope- 
rator wirkt: A, _.,,.. Wir bilden nun den Operator 


te Wess ein ne . Bay ep: (56) 


rear 


/, 
seats . HO nN : : 
wobei 2,...1,, tiber alle ( <1 verschiedenen Gruppen von n’ der N Teil- 
t 


chen lauft. B ist ein Operator in {RY}. Ist A stetig, so ist B also n’-stetig 
(1,119). Es folgt nun sofort 


Spur (W,,A) = Spur (WB). (57) 


(55) ist also fiir A erfiillt, sobald B stark ergodisch ist. Fiir ein ergodi- 
sches System ist aber B stark ergodisch, wenn B als n’-stetige (und damit 
n-stetige) Observable auch noch fast mit der Energie vertauschbar ist 
und sich damit nach (15) von einer Makroobservablen sehr wenig unter- 
scheidet. Fir alle Observablen A, fiir die B nach (56) nur fiir solche ¢ 
und ¢’ aus ein und demselben Energieintervall J Nichtdiagonalglieder hat, 
nahert sich also die Verteilung W,, einem Gleichgewichtswert, der gleich 

(W), ae >, (E, Wie (58) 


i Q 
ist. 


Die Einschrankung fiir A ist verstandlich, denn fiir solche Obser- 
vablen A, deren Messung eine Energieanderung des Gesamtsystems be- 
dingen wiirde, die aus dem Intervall J herausfiihrt, kann im allgemeinen 
kein Streben gegen eine Gleichgewichtsverteilung erwartet werden. 

Auch wenn das nach (56) gebildete B durch eine Makroobservable gut 
approximiert werden kann und damit fiir W = P,, wenig streut, kann A 


innerhalb (P,,),, stark (!) streuen, d.h. mikroskopisch sein. 


Herrn Dipl.-Phys. JoacHim ScHROTER danke ich fiir die Durchsicht des Manu- 
skripts und fiir einige Hinweise fiir Verbesserungen. 


Se 
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Dispersion of millimeter waves due to ethyl chloride in the range y = 1-34 cm™ to 
1-44 cm! is computed by means of quantum mechanical formulas. It is found that 
dispersion is due to (i) contribution of six R branch rotational lines in the 
region considered, (ii) contribution of R branch lines away from the region and 
(iii) the contribution of Q branch lines at zero wavenumber. The maximum va- 
riation in the susceptibility is 1-9 x 10-° and occurs at y= 1-39 cm due to com- 
bined contribution of transitions at 1:3878 cm“, 1:3902 cm and 1:3927 cmt. 


Introduction 


The dielectric properties of a medium can be represented by a 
complex dielectric constant ¢=e'—7e’’, where the imaginary part is 
known as the dielectric loss factor and is responsible for the absorption 
of the energy in the medium. The real part ¢’ is the dielectric constant 
and the amount by which it exceeds unity (e’—1) represents the elec- 
tric susceptibility of the gas being the contribution of the permanent 
dipole moment f# and the microwave resonance. The total electric 
susceptibility of a substance depends upon the various kinds of polari- 
sation in the molecule. VAN VLECK and WEIsSKOoPF [/] gave a general 
quantum mechanical expression for the dipole contribution to the 
susceptibility due to a resonance line. This has been utilised by Brrn- 
BAUM [2] to develop an expression for susceptibility where the effect 
of all the dipole transitions of the molecule are considered. He used 
this for computing the dispersion due to water vapour. We have utilised 


his technique in computing dispersion of millimeter waves due to ethyl 
chloride. 


The general quantum-mechanical formula. A general quantum me- 
chanical formula for dispersion derived by vAN VLECK and WEISSKoPF [7] 
is 

, 4nN Av? + v;;(v + »;;) Av? —y; ;(v—v;;) 
epee 2 I tj i tj tj 
3kT IMs Ay? (viene; )* af Ay? (9)? 


where «, is the dipole contribution to the dielectric constant relative 
to free space at wavenumber y due to a line of wavenumber y;;. Other 
quantities in the expression have their usual meaning. 
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If the dispersion is due to many lines the above expression is modi- 
fied as 
, 4A N E t 
et eT Oe (v, ¥;;) (1) 
le 


= 
re) 


where I’’(y, »;;) is the shape factor and is equal to 


Ay? + (y+ 054)" Ay? + (v—v;,)? 


F059) = ie NE SO ee td) 
If the measurement is made at very low frequency and it is assumed 
that the molecules have permanent dipole moment mw equal for all 
stationary states i.e. >) |u,;|?=2, Eq. (1) simplifies to 
iy 


v 


/ 


AW N 
€9 = us 


SAT (2) 


which is the Debye relation for the static dielektric constant. 
The dispersion can be attributed to the following: 


(i) the combined contribution of all the lines away from the region 
of the measurement. 


(ii) the contribution of the lines in the region considered. 


Combined contribution of all lines away from the region 
of measurement 
If the frequency is sufficiently removed from the resonance fre- 
quency »;; i.e. |y—v;,;|>Ay, the value of the shape factor reduces to 


Fi Gia ae cs (3) 


1 =) Vij V—Vi 5 


and therefore 
F'(y, V;;) = : Raq (4) 


if the incident frequency v <»,,, 


F'(y, V5) — 2, 


ol ‘ 


Viz 


substituting the value of F’(v, y;;) in the vAN VLECK and WEISSKOPF’S 
expression for the susceptibility 


: SAN 8nAN ny cdl 
Ft = geF Ot trel Mal + az a 21? fells) (6) 


where the primed summation sign means that all the lines in the region 
of measurement have been excluded. 
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First term in the above relation reduces to Debye relation if the 
summation is to be carried over all the lines of the spectrum. This 
means that the first term is equal to 


N p? N 
SANE _ SEN DFO 


where summation extends over the lines in the region of measurement 
only. 
Therefore the expression for the susceptibility becomes 


, AN 2 
eo Lae [2 ! 2 De frelmal* Go) |- 
ie ei j 


ao 
< >} eae Laan 
ie 


(7) 


Contribution of the rotational lines in the region of measurements 


The contribution of the rotational lines in the region of the measure- 
ment can be accounted by adding the term given below, in the above 


expression 
4%N 
ous pai Ie Vie NEG tea) 


Hence the complete expression for (¢, —1), taking into consideration 
the effect of all rotational lines is 


A Se ot? fo tralealt GoY] + 


(8) 
4K N 
— apa fro| Mil” Vale | v, Viale 


a 


This expression gives only the dipole contribution to the electric sus- 
ceptibility. To obtain the total value, one must add to the dipole part 
the sum of contributions arising from atomic and electronic polarisations. 


Hence the total electric susceptibility is 


= SP (PETAL A) bs 
RT 


4NN 2 No yp \2 
SE eexsenciteyel  @ 


4nNN 


ae 3kT eis tre| Mal? LWP a) 2 


where the first term is the contribution of the atomic and electronic 
polarisations. 
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Rotational spectrum of ethyl chloride 
Ethyl chloride being an asymmetric top molecule, the frequencies 
of all its rotational transitions can be calculated with help of the ex- 
pression 


Vig oe aoa O) 4) cig (AG) ap. 


WANGER and Daltrey [3] observed 1,,>2,9, 140211, 221392 and 
22932, transitions of ethyl chloride molecule, and gave values of 
rotational constants as follows A = 30,124 Mc/sec, B=5493-76 Mc/sec 
and C = 4,962.24 Mc/sec for C,H;Cl®. They have also indicated that 
the component of dipole moment ju, is practically zero in ethyl chloride 
and that transitions involving 4, are four times stronger than those 
involving w,. Ethyl chloride being asymmetric top every J level is 
split into (2 +1) sublevels. Since it is nearly prolate, it is found that 
as J value increases there are more high energy sublevels which are 
practically degenerate. The symmetry selection rules for Q branch 
(A J =0) transitions indicate that if dipole moment is along ‘a’ or the 
‘c’ axis, transitions are permitted between alternate pairs of adjacent 
levels. In ethyl chloride dipole moment is chiefely along the ‘a’ axis 
and hence Q branch transitions involving “, have high probability. 
Such transitions are characterised by a change 4k_,=0. Thus the 
majority of transitions, which have high intensity belong to Q branch 
and most of them are practically at zero wavenumber. Their effect in 
the microwave region is felt due to broadening by collision process. 
It is found that there are very few P branch lines which are allowed and 
moreover their intensity is very small. In view of the fact that inten- 
sity of all the lines except those involving the dipole moment yu, is very 
weak, we have taken into consideration only those lines which are due 
to dipole moment j,. 

Table 1 lists the frequencies of R branch lines for J value upto 12. 
Frequencies of Q branch lines are not tabulated, since most of them 
are practically at zero wavenumber. 


Dispersion of millimeter waves in ethyl chloride 


Values of electric susceptibility at one centimeter pressure and at 
various wavenumbers in the region 1:34cm™+ to 1:-44cm™ have been 
calculated with the help of the expression (9). The value of Ay at the 
pressure of one centimeter has been taken as 0-0033 cm“ (0-25 cm™/atm.). 
The region beyond 2:0 cm was considered to be far away from 8 mm 
region and the calculations showed that the effect of lines beyond 
2:0 was almost negligible. The wavenumber of lines whose contri- 
bution is most important are 1-3878 cm, 1-3563 cm™, 1-4234cm™, 
41-3902 cm, 1-3927 cm™ and 1-3909 cm, The contribution of other 
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Table 1. Frequencies of R branch lines of ethyl chloride 


i C 


Transition | veg Co | Transition | veg cm Transition veg cm 
a ete ee EE EE TES ery pe 
Oo 19,1 | 0:3476 ee 06949 ty 22 | 06784 
tio 21 | 07119 |, 2yg>3ee | 1041899) 2e3 > ai3 10175 
244253 | P0078 aa 1:0428 2,9 3a,1 1-0438 
Sug 4oa | 13878" | Sistas 13563] 3s 419 | 14234 
3227423 | Ai 3OO2e™" || 32,1 42,2 T3027 | 33,1 43,2 | 1°3909 
33,0 > 43,1 1°3909 | 404 5o,5 | 173 20 Nan ct Waleed OTs 1-6949 
4137514 16787 | 4og—>5aa | 1:7374 | 4ee—->5es | 1:°7424 
43,2 53,3 1-7388 | 4ei>539 | 1:7338 | - Saas Sa 1) a tyl38) 
44,0 34,1 1:7385 | 505 %o,6 2:0767 | S15 1,6 ee 
51,4 > 61,5 2:2338 5247 5,5 | 20844 523 On4 2-0932 
5337034 | 2°0869 | 532633 | 20868 Sa27 643 | 2°0864 
Sai 642 | 2:0864 | 551656 20861 55,0 > 65,1 2:0861 
69.6 70,7 2-4191 Ge 717 || 23712 | Gye fag || 1274884 
62.5726 24312 | O24>72,5 24452 | Osa >7e5 | 24354 
Oss 43.4 24354 | Osa 7a 24344 | 6,a>7a | 2:4344 
652>75,3 | 2:4341 | 65175, 2°4341 66,1 > 76,2 2°4338 
6e0>7e1 | 2°4338° | Yor—-8os 2:7598 71,1818 2-7088 
71,6 > 81,7 278424 | 7o6—>8o7 27776 | 73,5 82,6 2:7982 
73,57 83,6 | 2°7835 | 7sa>8s5 | 2°7841 | 74-845 | 2:7825 
7a3->824. | 2:7825 | Ys,9-> 854 | 2°7820 | “Yeg—>855 8) 257820 
72863 | 27817 |. 761-862 FETS = |  Uipteeary, if Leno 
To OT) SY | 2°7815 | 80,8 > 90,9 | 3:0989 83> 91,9 3:0460 
817 Oh 3°1959 82,7 > 92,8 3°1238 82.6 92,7 Sia ie) 
8. g=89,, ||| ~ 34320 10) eee, S05 31331 | Sr5>%e 3:1307 
84.4 > 9% 5 | 3°1308 85,4 > 95,5 | 3°1300 | 85,3 > 95,4 | 3°1300 
8637964 | 3:1296 8627963 | 3°1296 | 857923 |  3°1293 
871>97,2 | 3:°1293 | 831-92 | 3:1292 | 83993, | 3°1292 
99> 10910 | 3°4364 919-7 10;19 | 3°3828 | O1,8> 10,9 3°5436 
92871029 | 34695 | 927-1028 | 3°5091 | 71038 | 3-4807 
One >1037 | 34826 | Oy G--40g7 | 34794 | 19,5 10,6 | 34792 
95,5 > 1056 | 34784 5421055 | 3:4781 | 410.5 | 3°4775 
96.3 > 1064 3°4775 97,3 > 1074 | Beye. 97,2 > 107.5 3°4772 
Qg2>10s3 | 34770 | 1 —>10g2 | 34770 | 91> 10y2 | 3-4769 
990-7103. | 3°4769 | 10yi9> 449. | 3°7716 | 10,99 > 444, | 3°7194 
10,9 > 11119 | 3°9005 | 1029114919 | 3°8148 | 10g g—>14g9 |  3°8666 
1031139 | 3°8295 | 1037->41g8 | 3°8326 | 10,7>114_ | 3°8277 
104.6 > 114.7 38277 |, 10, g > tie 3°8263 | 1035115 6 3°8263 
10g5—+>1166 |  3°8256 10g.4—> 1165 3°8256 10; a> 11g g Bl S825: 
10731474 | 3°8251 | 103341194 38249 10g > 11g 5 3°8249 
10211953 |  3°8247 1031 > 4192 | —3°8247 | 10j91—* 1419.2 | 3°8245 
1030.0 > 1101 3°8245 Vo 44 > 12 12 | 4:1056 11443 12) 0 | 4:0549 
W140 > 12, | 42515 11919124, | 41597 1159-125 4y| 4°2251 
1139-12340 | 4:1791 113 > 125 9 4:1831 114.9124 9 4:1764 
1147 > 124.3 4:1765 11571255 | 44746 | 1154-12, , 41746 
11662126, | 4:1737 116 5 > 126 6 4:1737 147.5 > 126 447314 
147,4>12,5 | 4:41731 | 11¢4—> 1295 41728 119-5 12,4 | — 41728 
11931294 | 4:1732 | 14991295 | 4:1732 | 1419912193]  4:1723 
1 119,1 > 1210.2 41723 | Wy tape | 44722 (41 12 | Ate 


lines below 2:0 cm other than above mentioned ones are found to be 
almost constant in the region considered. 

Fig. 1 show that the usual Selmeyer dispersion curves for individual 
lines mentioned above. Fig. 2 shows that the variation of theoretical 


Millimeter wave dispersion in ethyl chloride 
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Fig. 1. Selmeyer dispersion curves for individual lines 
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Fig. 2. Variation of electric susceptibility of ethyl] chloride with frequency 


2 


122 Krisunajt and G.P. Srivastava: Millimeter wave dispersion in ethyl chloride 


total electric susceptibility of ethyl chloride with frequency from 
91-34 cm tov 4-4: 

There are three maxima and minima in the graph. One maxima 
is near 1-3525 cm and the other two are nearly at 1-385 cm? and 
4-421 cm}, At 1-3525 cm7it is due to line at 1-3563 cm. At 1-385 cm™ 
it is due to combined effect of all the four lines at 1-3878 cm, 1-3902cm™, 
41-3909 cm and 1:3927cm7. There is a pip at 1.3901 cm™ in this 
region which is due to a comparatively strong line at 1-3902 cm7. 
At 1-421 cm, the maxima is due to a strong line at 1-4234cm7. The 
maximum variation in the susceptibility is 1-9107° and occurs at 
y=1-39cm1. The sensitivity of the present experimental set up [4], 
[5] is not high enough to measure such small variations in the value 
of the electric susceptibility, hence these results could not be put to 
experimental verification. However the results are of theoretical 
interest. 


We are thankful to Prof. K. BANERj1, D. Sc., F.N.I., Head of Physics Depart- 
ment, University of Allahabad, for the facilities provided. 
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Losung der Blochschen Integralgleichung 
fiir Metallelektronen im elektrischen Feld 
im ganzen Temperaturbereich 
Von 
DIETER LANGBEIN 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10. Mai 1958) 


Die Blochsche Integralgleichung wird durch Einfiihrung einer aus der Elektronen- 
geschwindigkeit und der Abklingzeit der Elektronenverteilung gebildeten ,,freien 
Weglange“ in eine iibersichtliche Form gebracht. Die Anisotropie der Flachen 
konstanter Elektronenenergie im Wellenzahlraum wird beriicksichtigt. Eine 
Entwicklung der vorkommenden Funktionen der Energie nach Potenzen von 
Tan? 4/2 (y= E —C/kT) erméglicht die Berechnung der freien Weglange als Funk- 
tion der Temperatur, eines Anisotropieparameters und der Wellenzahl im ganzen 
Temperaturbereich. Die Bloch-Griineisensche Interpolationsformel entspricht 
einem speziellen (irrealen) Wert des Anisotropieparameters. 


I. Einleitung 


Aufgabe einer Theorie der metallischen Leitfahigkeit ist es, die 
Verteilung der Elektronen auf die mdglichen Energiezustande eines 
schwingenden Kristallgitters unter dem EinfluB eines auBeren elektri- 
schen Feldes zu bestimmen. Mit Riicksicht auf die beschrankten mathe- 
matischen Moglichkeiten geschieht das tiblicherweise so, daB man zu- 
nachst Elektronen in einem idealen Gitter betrachtet und die Wirkungen 
des 4uBeren Feldes und der Gitterschwingungen durch eine Storungs- 
vechnung beriicksichtigt. Es stellt sich diejenige Verteilung fj der 
Elektronen ein, in der sich (0//0?)sts,, die Anderung der Verteilung unter 
dem EinfluB der auBeren Stérung, und (@//0t)stog, die Anderung der 
Verteilung unter dem Einflu8 der Gitterschwingungen, das Gleich- 
gewicht halten. Es ergibt sich die Stationaritdtsbedingung 


eee r Soe aly (1) 


aus der sich durch Untersuchung des Sto8mechanismus die sog. Bloch- 
sche Integralgleichung fiir die Elektronenverteilung gewinnen 1aBt. 
Die Hauptschwierigkeiten dieser Theorie liegen in der quantitativen 
Fassung der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Gitterschwingun- 
ven (die tiblichen Naherungen sind nur bei tiefen Temperaturen oder fiir 
freie Elektronen gerechtfertigt), in der Beriicksichtigung der Antsotropie 
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der Energiefléchen im Wellenzahlraum und in der Lésung der Bloch- 
schen Integralgleichung fiir andere als tiefe (I< @) und hohe Tempera- 
turen ([>>@), (9 = Debye-Temperatur). Die sog. Bloch-Griinersensche 
Interpolationsformel ist nur in diesen beiden Grenzfallen gerechtfertigt. 
Eine konvergente Folge von Naherungswerten fiir die elektrische Leit- 
fahigkeit laBt sich mittels des Variationsverfahrens von UMEDA und 
KOHLER angeben}?. 


Die vorliegende Arbeit gibt eine Lésung der Blochschen Integral- 
gleichung fiir die gestérte Elektronenverteilung /,,) im ganzen Tempe- 
raturbereich. Im Gegensatz zu der Lésung mittels des Variations- 
verfahrens* lassen sich dadurch jetzt fiir alle Transporterscheinungen 
unter dem Einflu® eines 4uBeren elektrischen Feldes, wie etwa ftir die 
Thermokraft oder die Leitfahigkeit bei unreinen Metallen, konvergente 
Naherungsfolgen angeben. Zu beachten ist allerdings, daB wie bisher 
bei der Aufstellung der Blochschen Integralgleichung zur Erfassung der 
Wechselwirkung mit dem Gitter und zur Beriicksichtigung der Aniso- 
tropie der Energieflachen Naherungen durchgefiihrt werden, die nur im 
Falle tiefer Temperaturen exakt giiltig sind. Dariiber hinaus werden wir 
der Diskussion der Schallschwingungen die einfachsten méglichen Annah- 
men zugrunde legen. Wir werden die Gitterschwingungen als harmoni- 
sche Schwingungen betrachten, ohne Riicksicht auf die Anisotropie des 
Gitters die Dispersionsbeziehung w= «uq zwischen der Frequenz m und 
der Wellenzahl q benutzen und die Schallschwingungen als im thermi- 
schen Gleichgewicht befindlich ansehen. 

SchlieBlich werden wir im Hinblick darauf, daB die freie Weglange 
fiir einen StoB Elektron-Elektron groB ist gegen diejenige fiir einen 
StoB Elektron-Schallquant’, auch die Wechselwirkung der Elektronen 
untereinander nicht beriicksichtigen. 


II. Aufstellung der Integralgleichung 


Eine auf ein Elektron im Gitter wirkende auBere Kraft % bewirkt 
eine zeitliche Anderung der zum Ort r kanonisch konjugierten GréBe hf, 
d.h., die Wellenzahl des Elektrons dndert sich in einem AuBeren elek- 
trischen Feld 3 gemaB 


v 


hi Wien Ses 


a 


(2) 


* Vgl.?, S. 686: Uber die Anderung der absoluten Thermokraft bei den suk- 
zessiven Approximationsstufen 1aBt sich allgemein nichts aussagen. S. 693: Ob die 
nach dem Ritzschen Verfahren ermittelten Verteilungsfunktionen gegen die rich- 
tige Verteilungsfunktion der Elektronen konvergieren bleibt noch zu beweisen. 

* Umea, K.: Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo 39, 342 (1942). 

> Kourer, M.: Z. Physik 125, 679 (1949). 

$ Vgl. ABRAHAMS, E.: Phys. Rev. 95, 839 (1954). 
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Das bedeutet eine standige Parallelverschiebung der Elektronenverteilung 
im f-Raum 


Of roe, 7 ew 
(FF )ces: = <= PTaAGs fet — <7 grad; f. (3) 
Andererseits erhalten wir unter Beriicksichtigung des Pauli-Verbotes 
fiir die Anzahl der Elektronen, die pro Zeiteinheit durch StéBe mit den 
Schallquanten in einen Zustand f gelangen 
of s ; 
ae (ie) dfey We» —ha 2 (1 — fey) Mee: (4) 

We y) 1st dabei die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit fiir den Ubergang 
eines Elektrons aus dem Zustand f in den Zustand f’ durch einen StoB 
mit einem Schallquant. Wir wollen uns kurz die fiir W¢ ») wesentlichen 
Punkte vergegenwartigen: 

1. Zunachst hefert die sog. Diracsche Stérungsrechnung in erster 
Ordnung fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei stationaren 
Zustanden a und b eines Systems 


1 2h 
27ht a, 


2It +76 : 
Wie a7V Omar mit. 0¢.9= 


u 


Im Grenzfall langer Zeiten ¢ geht 6;,.,, in die Diracsche 6-Funktion iiber. 
V ist das Matrixelement des Wechselwirkungspotentials. 

2. V enthalt im Integral tiber die Ionenkoordinaten in der uns zu- 
ganglichen Naherung linear die Auslenkung der Ionen, also die Amph- 
tuden der Gitterschwingungen. So wird V proportional dem Matrix- 
element der stoBenden Gitterschwingung. 

3. Da wir die Kristallelektronen als Bloch-Wellen betrachten und 
unsere Schallschwingungen harmonische Schwingungen sind, gilt der 
Wellenzahlerhaltungssatz (f= f--q +229; q = Wellenvektor der Git- 
terschwingung, g = Gittervektor im reziproken Gitter). 

4. Beriicksichtigen wir, daB der Impuls der Elektronen stets senk- 
recht auf der Energieflache steht, so folgt (bei gleichzeitiger Erfiillung 
von Impuls- und Wellenzahlerhaltungssatz und unter Beschrankung auf 
den Fall kleiner q bzw. tiefer Temperaturen)*, daB im wesentlichen nur 
St6Be zwischen longitudinalen Schallwellen und Elektronen stattfinden 
k6onnen. 

5. Im Falle f =f (g=0) verschwindet V als Mittelwert der Poten- 
tialanderung in einer Gitterzelle des Elektronenraumes. Damit wird V 
fiir kleine q (|q|</a; tiefe Temperaturen) in erster Naherung eine 


4Vel. Betue, H.: Handbuch der Physik, Bd. XXIV/2, S. 512—513 (1933). 
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lineare Funktion von q 


Ve~qre q- (6) 


* Im Falle groBer q (|q|~2/a; hohe Temperaturen) andererseits kann | 
(6) nicht mehr exakt gelten. Wir erwarten wegen der gleichen Wahr- |f 
scheinlichkeitsdichten der zu £ und —f gehérigen Eigenfunktionen eine 
Abnahme von V mit wachsendem q°. 


Wir erhalten gemaB 1. bis 5. 


2m P 72 [a 
Wa, A y* Of p—Eptho;2) , V=(q Ri) q) 


: as (7) 


2Mo N, 


(G3 = Anzahl der Gitterzellen in dem von uns betrachteten Periodizi- 
tatsbereich). Aus (4) folgt damit 


ai 50 eet a ea 
Ge ke — of MG 2 7) S 
q 
8 
x {[feta) (1 — fm) (Np +1) — fin (1 — faze) NG] OE. q—Ep-ho;t) + (8) 
+ [fay (1 — fey) Ny — fey (1 — fee—ay) (A, + 1)] Oey ge y+ to; pt 


Wir ersetzen jetzt die Summation iiber q durch eine Integration und 
fiihren Polarkoordinaten in Richtung grad;E ein. Dabei wird die 
Integration tiber den Polarwinkel # zur Integration tiber 6(,,,,. Um ein 
zeitunabhangiges (0//0t)stog zu erhalten, miissen wir die tibrigen Funk- 
tionen der Energie an der Stelle Ey = E;-+-/iw vor das #-Integral ziehen 
und die Integrationsgrenzen durch -Loo ersetzen. Das ist erlaubt fiir 
Zeiten ¢, fiir die (grad;Eg thw) t > fh gilt. Da andererseits die Diracsche 
Stérungsrechung erster Ordnung benutzt wurde, also fiir den Energie- 
austausch nur die begrenzte Zeit ts.g zur Verfiigung steht, miissen wir 
fordern (¢ = Fermische Grenzenergie) 


(grad; Eg + ha) tstog CE - a tstog > Nh. (9) 
Wir wollen (9) gegeniiberstellen die Ungleichung 
ho Eston = h, (40) 


die titber die Evfillung des Energiesatzes bzw. das Auftreten von Doppel- 
stoBprozessen entscheidet **, und die bei hohen Temperaturen fiir die 
Vernachlassigbarkeit der StoBprozesse zweiter Ordnung maf gebende 


* Bei kugelsymmetrischen Problemen entartet das Tensorellipsoid des Tensors 
Zi) zu einem Rotationsellipsoid ; |/det Zi) 1aBt sich dann als ein Vielfaches der 
Bindungsenergie des Elektrons an das Gitter deuten?. 

** (10) ist im Falle hoher Temperaturen nicht erfiillt. 
5 Vgl. Jones, H.: Handbuch der Physik, Bd. XIX, Sect. 10, 13, 14 (1956). 
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Bedingung ® 
C tstog > h. (11) 


(11) 1aBt sich verstehen, indem man beachtet, daB eine Energieunscharfe 
AE bei einem StoB Elektron-kurzwelliges Schallquant fiir die iiber- 
tragene Wellenzahl nur eine relative Unsicherheit der GréBenordnung 
AE/|€ bedeutet. 

Der Vergleich von (9) mit (11) zeigt, daB die Elektronenverteilung unter 
der Wirkung der StoBprozesse erster Ordnung genau dann stationar 
ist, wenn die Wirkung der StoBprozesse zweiter Ordnung vernachlassig- 
bar ist. 


Es folgt jetzt aus (8) 
: Go an 
gradi /-t— ecree | | Bt (qq) tf (1 /) (N, 1) | 
0) 
Tia aa ay avai Perepands | 
mit iat rees bel Ea+a) = Ew si ho. 


Ohne auBeres Feld verschwinden beide Seiten von (12). Wir haben 
die Fermi-Verteilung f=/)=1/e"+ 1. Fiir auBere Felder, durch die die 
Elektronen zwischen zwei St6Ben nur einen gegen ihre Eigenenergie ¢ 
kleinen Zuwachs an kinetischer Energie erhalten, machen wir daher den 
Ansatz 


(12) 


ho -hom=%m mt gH<tow (13) 


und gewinnen durch Vernachlassigung der in qi) quadratischen Glieder 
eine sowohl in der auBeren Stérung als auch in qj) lineare Integral- 
gleichung fiir yg. Das heiBt, wir erhalten jetzt eine dem auBeren Felde 
proportionale Verschiebung der Elektronenverteilung* und schreiben 
demgemaB 


= pq) = Ht hte 4 ao hy Ty 4 5 ap eatn ONE Nem Tae 
Da k;(0f,/0k;) die Verschiebung der Elektronenverteilung durch die 
t-te Komponente des auBeren Feldes ist, sind die hier eingefiihrten 7; 
partielle Abklingzerten fir die drei Koordinatenrichtungen. Die Ein- 
fiihrung der J; = (dE/hOk,) t;=v,t;, also von Komponenten einer freien 
Weglange, bedeutet eine Vereinfachung der Schreibweise. 

* Diese Proportionalitat wird uns spater das Ohmsche Gesetz liefern. Die 
Rechtfertigung fiir die Vernachlassigung der in g quadratischen Glieder liegt daher 
letzten Endes in der experimentellen Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes. 

6 Vgl. WIERINGEN, J.S. VAN: Proc. Phys. Soc. Lond. A 67, 206 (1954). 
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Wir erhalten, da beliebig wahlbar sein soll, mit N,=1/e*—1 
(x=ho/kT) und mw = ug 


YI 2% 
dig A sO ae ab i 
dn h Ok; 872M gradEu th f (q Bq) NCA, + 1) x 
0 0 


x {i —4) (fo — fo) + Ge —4) (fo — fo) 4p 49 


mit Jf =l;@4q) bel Ea+q) = Ew tho. 

Wegen (14) ist nun zur Bestimmung der Verschiebung gj) und 
der elektrischen Leitfahigkeit nur die Kenntnis der freien Weglange 
in der Richtung des 4uBeren Feldes notwendig. Das heiBt, legen wir 
speziell die 7-te Richtung unseres Koordinatensystems in die Feldrich- 
tung, so geniigt es, nur die zugehdrige Komponente J; zu betrachten 
und entsprechend auch nur die 7-te der Gln. (15) zu lésen. 

Mit m =a.) bedeutet die Integration tiber den Winkel ¢ eine Mitte- 
lung auf der Energieflache E --fo, die sich nur auf die Gr6éBen (qZqyq), 
l} und J; bezieht. Dabei wollen wir annehmen, da8B wir in Produkten 
dieser GréBen die Faktoren unabhangig voneinander mitteln diirfen*. 
Wir setzen zunachst 


(15) 


27 

1 ce 

on (qty qdp=@ Le (16) 
0 


und definieren einen Operator A durch 


oe 2 
-[Alh@leines & —liw= = [Als leno - (47) 


SS |S 
i} 


on 


i cone 1; e+) === 


Dabei ist f die Wellenzahl am Schnittpunkt von grad;E mit der Energie- 
flache E tho. 

Zur Bestimmung von A fiihren wir an jeder Stelle des fRaumes ein 
orthogonales Koordinatensystem hy, k,, ks so ein, daB k, die Richtung 
grad;E hat. Es gilt dann in der niedrigsten (nicht verschwindenden) 
Naherung der Taylor-Entwicklung nach q mit einer beliebigen Funk- 
tion Fy 


ae [ Ferg — Fey) dp 
Sy ea (oe 0 18 1 @ (18) 
2 [sin is 55 Gla oa sa nee 


2 rn 2 
A= @ sin?§, {4 é 1 1 ca 
2 ee Bo 


* Obwohl das nicht iiberall exakt ist, bleibt die mathematische Struktur 
unserer Gleichungen ungedndert: die auftretenden Mittelwerte sind in jedem Falle 
proportional q?. 
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Oo = <(q, grady E) wa/2. %,,%, sind die Hauptkriimmungen der 
Energieflache. 


III. Energie- und Winkelabhangigkeit der freien Weglange 

Um die Integralgleichung (15) lésen zu kénnen, wollen wir jetzt 
Eigenschaften eines einzelnen Elektrons der Wellenzahl £ unterscheiden 
von GréBen, die der Verteilung der Elektronen auf die Energien 
zugehoren. 

Die Fermi-Verteilung und die mit ihr zusammenhangenden Eigen- 
schaften andern sich wesentlich nur in einem Bereich von wenigen kT 
(bei E =). Die Anderung der iibrigen, dem einzelnen Elektron zuge- 
hérigen Eigenschaften dagegen ist nicht auf ein solch schmales Gebiet 
beschrankt. Diese Eigenschaften andern sich viel langsamer und 
gleichmaBiger im ganzen f-Raum. Dabei hat das Verhaltnis der relativen 
Anderung der Elektroneneigenschaften zur relativen Anderung der 
Fermi-Verteilung die GréBenordnung k T/C. 

Aus diesem Grunde kénnen wir die GroBen v;= 0E/hOk,;, grad; E 
und 7j als langsam veranderlich gegen df,/dy ansehen und in der Inte- 
gralgleichung (15) durch ihre Werte auf der Energieflache E =¢ ersetzen. 
Die freie Weglange dagegen hangt sowohl von den Elektroneneigen- 
schaften als auch von der Fermi-Verteilung ab, von der letzteren vor 
allem deshalb, weil fiir den Sprung eines Elektrons in einen Nachbar- 
zustand die Besetzung dieses Zustandes wesentlch ist. 

Da die Abhangigkeit von der Fermi-Verteilung aber eine Abhangig- 
keit von der Energie allein ist, machen wir den Ansatz 


l= Be Civ (8) L, (n)» (19) 


wo die /,,,, den von der Fermi-Verteilung abhangigen Teil von /; ent- 
halten sollen. Insbesondere gilt dabei Al;= )'),() Acj»q@y, denn wir 
haben den Operator A durch einen Mittelwert auf einer Energieflache 


definiert. 
Wir erhalten aus (15) unter Einfiihrung von y = O/T 


y 


fleas y= Y Acinn f z Un (fo fo) +4 (fo— fo) ]4x+ 


4 in’ > 

(20) 

y 

+9 > eo f 16-2) o— 8) + & —F) fo — fe) 2x 
0 4 4 Gin? — 
mit der Abkiirzung 

_[1 @E& 2mMgradEu __ [uu Mhu nH 
Ait 5 ak; gaa TH eal 3a T(t) JE=E eu 


Z. Physik. Bd. 152 s) 
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(20) ist eine Integralgleichung fiir die Energieabhangigkeit der freien 
Weglinge. Die Winkelabhangigkeit der freien Weglange steckt in den 
Parametern A, q und den noch unbestimmten Koeffizienten ¢;, 9 bzw. 
A cy (- 

Obwohl wir bei der Aufstellung von (20) 7 und Ac, vor das 
Integral itber g gezogen haben, also Ty) und den Operator A als von q¢ 
unabhangig betrachtet und damit eine fiir kleine q giiltige Naherung 
benutzt haben, wollen wir (20) doch im ganzen Temperaturbereich lésen. 
Wir erhalten solange auch bei hohen Temperaturen die richtige Elektro- 
nenverteilung, als wir die Abweichungen von den Naherungsformeln (16), 
(18) durch eine Temperaturabhangigkeit von 7) und A erfassen kénnen *. 

Da wir eine geschlossene Form der /, nicht von vornherein erwarten 
diirfen, wollen wir sie in Potenzreihen nach einer den allgemeinen Eigen- 
schaften der Lésung von (20) angepaBten Funktion von 7 entwickeln. 

Spalten wir zunachst die J, in eine gerade und eine ungerade Funk- 
tion von 7 auf, so stellen wir fest, daB die ungeraden Anteile die (20) ent- 
sprechende homogene Integralgleichung lésen. Wegen der Eindeutigkeit 
der Verschiebung der Elektronenverteilung miissen so die J, gerade 
Funktionen von 7 sein. Betrachten wir (20) andererseitsim Komplexen, so 
folgt entsprechend, die /, miissen mit 7 = 27 pertodische Funktionen sein. 
Obwohl diesem komplexen Bereich der Energie keine physikalische Be- 
deutung zukommt, werden wir die Periodizitatseigenschaft bei unserem 
Lésungsansatz zu beriicksichtigen haben, denn die Konvergenz einer 
Entwicklung wird wesentlich durch ihr analytisches Verhalten bestimmt. 

Wir suchen also jetzt fiir die /, Potenzreihenentwicklungen nach einer 
geraden, hyperbolischen Funktion mit dem Argument 7, bzw. nach dem 
Quadrat einer hyperbolischen Funktion mit dem Argument 7/2. 

Die naheliegendste Entwicklung ist daher zunachst die Entwicklung 
nach Potenzen von Gin? 7/2 (Fourier-Reihe). Gin? 7/2 steigt aber einmal 
fiir groBe 7 wie die Exponentialfunktion an, wahrend wir auBerhalb der 
Fermi-Verteilung keine solchen wesentlichen Anderungen der freien 
Weglange mehr erwarten, und zum anderen lassen sich die Ausdriicke 
fo—fo» fo —fp nicht iiberall konvergent in eine Fourier-Reihe entwickeln. 

Unter den nach diesen Betrachtungen noch méglichen Entwicklungs- 
funktionen Zan? 7/2 und 1/(Cof? 4/2) (bzw. Tan? 4/2 4- const) wahlen wir 
jetzt den hyperbolischen Tangens. Die Entwicklung nach 1/(€oj? 7/2) 
bedeutet eine Entwicklung um den Punkt 7 = co und setzt damit voraus, 
da / an dieser Stelle analytisch ist. Die Entwicklung nach Tan? y/2 
dagegen ist eine Entwicklung um den Punkt 7 = 0, also eine Entwicklung 
in dem fiir die elektrische Leitfahigkeit wichtigen Abfallgebiet der Fermi- 
Verteilung. 


* Vel. S. 134, Anmerkung **. 
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Wir machen also den Ansatz 


os >: 1, Zan?? (22) 


Als Beispiel einer Entwicklung nach Potenzen von Tan? 7/2 sei fiir den 
spateren Gebrauch die Entwicklung der Potenzen von 7 angegeben, die 
in dem Streifen —ax<Im7<-+< der komplexen Zahlenebene konver- 
giert (wahrend die umgekehrte Entwicklung von Tan? 7/2 nach Potenzen 
von 7 nur fiir |7|<z konvergiert). 


He ee Qytu ny Gi a? — Ons 
i > Cea 5 mit n bi (23) 
; = 2Y + u 2 We, os =! 
=0 fi Ue 1 
: SR epee Cra Sa 


Versuchen wir zundchst, zur Lésung der ap eeu ne (20) den all- 
gemeinen Ansatz (19) zu der Aufspaltung /, p= Cron bin (Civ =O fiir 
y 21) zu vereinfachen, so erhalten wir 


5 4 4 re 
2Aimy = eenees —— US (fo—fe) + UX (fe —f) ax + 
4 Sin? GL 


| a 
(24) 


y 


+P e:00 f SHV f8) + EHV ot) a 


awe pet 
4 Gin A 


(24) ist natiirlich nur fiir A¢;9() =Acio7= AA, baw. AAjy=AAj 
sinnvoll. Diese Bedingung ist gerade im kugelsymmetrischen Fall 
erfiillt *. 

Indem wir alle in (24) auftretenden Funktionen von 7 unter Benut- 
zung von 


Coft 2 {Ean? > * (f — fo) + San?” - i (fo — fy) = Deals Tan? a 


24,2 


— = (2a + 2y—Q)l x 2A+2yv—2e41 
SUA a Ok of ( 4)? (24 — @)! (2v — @)! o! , (Zan 4 


o=0 


CER eee ‘\eore lee 1A 


2 
= (77) boas +1 =2(4% Wea ea 1 


* Im kugelsymmetrischen Fall gilt A ;(~) = (#;/k) X (Funktion von £) 


ky ga EE yak 
A Bt Tan ee oder A = ake fiir alle q. (A.1) 
Insbesondere folgt A= 1//2= 0,7937 fiir die Alkalimetalle (ein Leitungselektron 
pro Atom). 
Z. Physik. Bd. 152 9a 
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nach Potenzen von Zan? y/2 entwickeln und anschlieBend einen Koeffi- 
zientenvergleich durchfiihren, erhalten wir fiir die Koeffizienten leqeaus 
(22) das unendliche Gleichungssystem 


fo2) 9 v [o.@) 
5 Ov K 74 2! 9? K 72) 2 Qj) 72 
aye Be SBT LST wo SEE. 028) 


(v=0, 1,...) mit der Abkiirzung 


eae =(a : _ dx. (27) 


x 
sin 4 


Im Falle tiefer Temperaturen laBt sich die Integrationsgrenze der L*, 
durch oo ersetzen, es bietet sich eine Entwicklung der /*, nach Potenzen 
von A/y? an. Betrachten wir (26) andererseits bei hohen Temperaturen 
(v<1), so zeigt es sich, daB /* bei y=0 eine wesentliche Singularitat 
besitzt. In der Laurent-Reihe von /* kommen beliebig hohe Potenzen 
von 1/2 vor*. 

Diese beiden Ergebnisse legen es nahe, das Entwicklungsverfahren bei 
tiefen Temperaturen zu verallgemeinern, also statt der Parameter A 
und y in (24) A/y und y als neue Parameter aufzufassen und zur Lésung 
der im kugelsymmetrischen Fall giiltigen Gl. (24) die Entwicklung 


K _ J, ys Bod (5 a), (28) 


zu versuchen. 6,,) haben wir fiir eine spatere Vereinfachung abgespalten. 
Wir erhalten aus (24) durch Vergleich der Koeffizienten der Potenzen 
von Aly? 


2!4 Sin 2 — 

2 y 
4! Ovo * A 1 + + a 

= By) | 4; Fo — 8) +5 a — fe) + 
4 oj? = 0 464 Sin? — 

, (30) 
| : We 1 ] fp ae i = = 
bf — [brad fo — 88) F aa — rsa) lo —fo)] a 

0 4 Sin? 5 


(v=0,1,...). Da dieses im kugelsymmetrischen Fall gewonnene Glei- 
chungssystem fiir die /, den Operator A (bzw. den Eigenwert 4) und die 


* Das bedeutet, dal wir der Temperatur T= oo keine freie Weglange mehr 
zuordnen k6nnen. 
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spezielle Form der Energieflachen nicht mehr enthalt, kénnen wir seine 
Giiltigkeit auch fiir den Fall anisotroper Energieflachen fordern. Wir 
identifizieren dazu die J, der Potenzrcihenentwicklung (28) mit den J, 
des Ansatzes (19) und kénnen dann (20) erfiillen, indem wir die Coit) SO 
wahlen, daB 


Aéing =Ajiy Boy?) 219 ye =4!AG_ ae (31) 
gilt. Das gibt uns statt (19) jetzt 
foe} 
4! A y 
i x @ | Cio (ty n(n): (32) 
v=0 


Ciy(t) entsteht also durch y-fache Anwendung des Operators A auf ¢; 9 4). 
Das heiBt, der Fall der Kugelsymmetrie ist vor den anderen dadurch 
ausgezeichnet, daB c;9¢) Eigenfunktion zum Operator A ist und damit 
alle c;,(¢) die gleiche Abhangigkeit von f besitzen. 


IV. Der elektrische Strom im Kristall 

Zur Bestimmung der elektrischen Stromdichte im Kristall haben wir 
zunachst tiber das Produkt ev aller Elektronen zu summieren. Da jedoch 
der elektrische Strom im ungestérten Fall verschwindet, leistet nur die 
Verschiebung ) einen Beitrag zum Gesamtstrom. GemaB (15) ist daher 
x) mit durch einen Leitfahigkeitstensor o;; verkniipft. 

92 | | 
= QYouk c= Gaye | oh ae| et (33) 

Die Hauptachsen dieses Tensors miissen aus Symmetriegriinden mit den 
Achsen der Gitterzellen zusammenfallen. Insbesondere kann im Falle 
kubischer Gitter keine dieser Richtungen ausgezeichnet sein, so daB o 
richtungsunabhangig wird. 

Unter Einfiihrung von Polarkoordinaten in Richtung grad; und 
mit (32) erhalten wir 


(oe) 


2 al allie caiiy RE ae line ha = [ 
Vital iaeNe. Fi oes eee Crean Dy | ey 
oy (2m)> h » | v (5 =| 70(f) . »(n) 


Es wird uns also wesentlich darauf ankommen, die GroBen 


WT ot Oe 
[ro [te len= Saks 0s 


A=0 


| 


a fy | : 
oo dn. (34) 


zu bestimmen. In den Integralen auf den Energieflachen andererseits 
kénnen wir A unter Benutzung der Definition (17) und durch Vertau- 
schung der Integrationsreihenfolge gema8 
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itberwalzen. Das hat den Vorteil, daB wir jetzt den Operator A auf die 
uns bekannte GroBe v;/v anzuwenden haben*. Es gilt 


. 2 ———__________ y, _ U5 
A “ = at (4, cos? p + 2%, sin? der = hy a 
: (37) 
in = A [+ SG) 
(f) 2 Di aN 2 


und wir haben mit (21) und (31) in der Naherung, in der wir A bei der 
Anwendung des Operators A als langsam verdnderlich neben v;,/v und 
A; betrachten kénnen ** 


2e?Mu = 4! Ag \ v0; ‘ 
9 Oe BES i | La hy [h 
°7 ant 3a or 2, ME OE f 


V. Die Bestimmung der niedrigsten Naherungen 


d fy 
dy 


dy. (38) 


Wir wollen nun versuchen, das Integralgleichungssystem (29), (30) 
sukzessive zu lésen. Aus (29) erhalten wir zunachst J) = const. Die Inte- 
gration von (30) ergibt andererseits 


y +00 
eC — + 22 
By | —~— fulfe—f)andx=2 8, (9) 
~ ! 
my CAREC 
also 
Boy ly = —_ (40) 
(y) “0 y - = ire 
ig Ge MEE a : 
17 a 


Die Bloch-Griineisensche Interpolationsformel o~ y5/J,; entspricht also 
der nullten Naherung der Entwicklung (34) bzw. (38). Sie ist damit 
zunachst bei sehr tiefen Temperaturen giiltig. 


* Um A auf cjo¢) anwenden zu kénnen, mii®ten wir vor allem T(z kennen. Mit 
der groben Naherung, daB sich an den Stellen des Wellenzahlraumes, an denen sich 
Eg mit f wenig andert, auch wz wenig andert, erhalten wir A cit) = Acig(¢) Mit dem 
Aig) aus (37). 

** Die hier durchgefiihrte Naherung fiir A entspricht der in Gl. (18) enthaltenen 
Naherung fiir kleine q. Andererseits gilt im kugelsymmetrischen Fall fiir alle q 


Att Se eee (yee (A.2) 
v 2k ov 2 2 v ae 
[vgl. auch (A.1)]. Das heiBt, da fiir Ubergange groBer q die Anisotropie der Energie- 
flachen keine Rolle mehr spielen kann, wir gewinnen bei der Anwendung von A 
auf v;/v sowohl fir kleine als auch fiir groBe q ein von q unabhangiges Ergebnis. Wir 
konnen beide Falle in guter Naherung zusammenfassen, indem wir den Operator A 
temperaturabhangig annehmen. 
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Wir k6nnen noch /)=1 erreichen, indem wir jetzt By =1/Js setzen. 
Die unter Benutzung von (22) und (25) durchzufiihrende Entwicklung 
der in (30) auftretenden Funktionen nach Potenzen von Zan? y/2 ergibt 
dann durch Koeffizientenvergleich 


™=0) Loot Dasa —- DAL Par Js 0,0) (41) 
Sn 1 


(v> 0) 2 Lies 12 Lty phe ne = Dee O (42) 
=0 =1 A= 


(x=0,1,...). Das heiBt, wir haben fiir die Koeffizienten /,, der Ent- 
wicklung (22) unendliche lineare Gleichungssysteme gewonnen, die sich 
nur im inhomogenen Teil unterscheiden. 

Im Falle tiefer Temperaturen hat das Gleichungssystem (41) in Matrix- 
schreibweise das folgende Aussehen 


1,0045 —0,6931 —0,5454 —0,4598 —0,4024 —0,3604 1 evil 


0,9015 -+0,8863 —0,1477 —0,1348 --0,1249 —0,1169 1 
0,8321 +0,5454 +0,9848 —0,0664 —0,0649 —0,0630 1 
0,7800 +0,4106 +0,6267 +1,0150 —0,0373 —0,0389 l Q 
0,7385 +0,3349 +0,4806 +0,6548 +1,0284 —0,0251 in 0) 
L 
I 
l 


0,7042 +0,2855 +0,3968 +0,5066 +0,6680 +1,0354 
0,6751 +-0,2503 -+0,3412 -++-0,4209 -++0,5193 -+0,6753 
0,6498 +0,2237 +0,3010 +0,3637 -+0,4331 +0,5266 


Unter Nichtberiicksichtigung der ersten Zeile (x =0) haben wir also 
genahert Dreiecksform fiir unser Koeffizientensystem erhalten. Das 
heiBt, wir konnen hoffen, durch Abbrechen des unendlichen Gleichungs- 
systems bei m+ 1 Gleichungen und »+1 Unbekannten eine brauchbare 
Naherung fiir die l,, zu gewinnen. Dabei wollen wir auch J,= J{” zu- 
nachst als Unbekannte auffassen. Die Abweichungen des Naherungs- 
wertes J!” von dem bekannten Wert J! = 2 1/25 = 1,036928 wird ein 
MaB fiir die Giite der Naherungen sein. Wir erhalten fiir = 2, 6, 10 
die drei ersten Spalten der Tabelle 1. 

Die Forderung nach Konvergenz der /, , mit dem Grad der Naherung, 
die zugleich iiber die Brauchbarkeit der Entwicklung nach Potenzen 
von Zan?'y/2 entscheidet, scheint offensichtlich erfiillt zu sein. Die Ab- 
weichungen von /{”) vom exakten Wert betragen 38, 22 und 17%. 


Die Konvergenzfrage laBt sich durch eine allgemeine Uberlegung 
klaren. Wir lésen dazu (41) jetzt durch Iteration, indem wir L7,<L?_ jo 
benutzen und demgemaB 


1464+ A) Lt 4g — YY L2,=0; MW =0 (44) 
A=1 A=1 
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Tabelle 1. Vergleich dey nach verschiedenen Abbruchverfahren des Gleichungss ystems 
(41) bestimmten Entwicklungskoeffizienten l,, der freien Weglinge (ber tiefen Tem- 


pevaturen) 
| 
| | a A 
a= | Wa=0 | ha=O | 
satz | 2: LD 22 E. 
Ansatz fice | fiir A>6 | fiir A>10 | La 5 AI ie 9 tA-1 ee 0,095 871 
—— — —_ = be - - WP os = — — — = 7 _ =F — 
a —1y3 Shiv Ui 
1 1,0602 | 1,1288 | 1,1584 | 41,285025 1,082128 | 1,304350 
2 0,2578 032523 | “0:25:45 0,260 862 — 0,077856 0,262 034 
3 = 0,1686 0,1673 | 0,171033 — 0,006091 0,171 404 
4 -- 0,1302 0,1289 0,130833 — 0,000 510 0,130960 
5 — | 0,1073 | 0,1061 0,107185 0,000378 0,107 206 
6 — | 0,0918 0,0908 0,091 367 0,000 463 0,091 331 
if —— | = | 0,0796 0,079 944 0,000378 | 0,079877 
8 = — 0,0711 0,071 262 0,000 266 0,071176 
9 — — 0,0644 | 0,064415 0,000 1614 0,064 317 
10 a = 0,0590 | 0,058 862 0,000072 0,058757 
Ths 0,7520 0,8493 0,8868 1,018815 -- 1,039474 
Fehler 38% 22% 17% 1,8% — 0,25 % 
Tie 0,8190 1,0748 1,1845 1,764911 = 1,848 646 
© lia { | 
—— = | == | = | 1,185420 — | 1,257 628 
a=0 2A+1 | | 


| 


(y= 4, 2,45.) setzen) Esitolet 


x 7 
ts P Tan? ~ Tan? 
| x 2 2 ae 
Pane. ae 1 
= 4! 4 Sin? 3 1— Zan? x Tan? a 
(1) ¢ gate 0 ga eid ee AAs: 
yy tan’ = : cae 
jaa i od —e 2 (45) 
Fi | = a eG 
ee Pee ed 7, 
J 2!4Gin?— 1— an? — Tan? 
2 2 D 
fe GF “6 d 
meta fiir groBe 7 und y=oo, 


also 1}~ —a5_,/10 fiir groBe A gemaB (23), und entsprechend 


Noosa (Go\aiai WPS. (46) 
Damit haben wir die Konvergenz der einzelnen Koeffizienten gezeigt 
und zugleich eine allgemeinere Naherung gewonnen. 

Mit dem Ansatz /,, =; , — «3 _,/9 konnen wir das numerische Losungs- 
verfahren neu durchfiithren und erhalten unter Verwendung der ersten 
elf Gln. (41) die vierte Spalte der Tabelle 1. 

Der Fehler des kontrollierbaren Wertes J; ist dabei auf 1,8% gesunken. 

Da die /,, in sehr guter Naherung proportional 1/22 —3 sind, gehen 
wir mit dem Ansatz J,,=1;,+2a/2A—3 nochmals in das Gleichungs- 
system (41) ein und erhalten unter Hinzuziehung einer zwélften Gleichung 
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zur Bestimmung von «@ die fiinfte und sechste Spalte von Tabelle 1. Fiir 
die Gtite dieser Naherung spricht die auBerordentliche Kleinheit der 
I, , (neben 1, , selbst) und der geringe Fehler in J, (0,25 %). 

Wir gewinnen so bei tiefen Temperaturen in unserer Naherung einen 
dem kleinen Faktor 1/y? proportionalen Zusatz zur freien Weglange und 
zur elektrischen Leitfahigkeit. 

Im Falle hoher Temperaturen entwickeln wir in (41) sowohl die Inte- 
grale LY, [unter Benutzung von (23)] als auch die Koeffizienten i,, nach 
Potenzen von Zan? y/2 


lia — Dalige one er" ae (47) 
u=0 


Dann erhalten wir durch Koeffizientenvergleich 


Oj—ul OT: 
5 _ 2 2 
ee in| = a >) ZAPES (ae 

t=0 A=1 

2x, 2A (48) 

(2% + 2A— 0)! 
x i eae oy ( aye Cr o)! (24 —o)!o! leh pom = 
o=0 


(30 '== 0,\4}..2) und: és. folgt 


ih = Sean AeA 
Liat eae i eae ee 4) 222 (49) 
his=— Se 1D = ee YP == port LE AL23 5 
= hy — (5 Ban 5 + segg UM St seayag MOMS +++) Tat F 
& Zan? 2 am Tant * ee Zan® 5 eae iB Tani as 
& Aan - a Zan : r aay Zant ; rag ) ; Aan’ ; 


Wie man durch Summation der Gln. (48) erkennen kann, streben dabei 
die Klammerausdriicke Al,, mit A—> oo gegen 
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Wir haben so bei hohen Temperaturen im wesentlichen l,~ — & (1/4) x 
x Tan2* 4/2 = — 2 In Cof 7/2. 1, nimmt im Bereich groBer y linear mit 7 ab. 
Wir bestimmen noch /,, aus (39) und erhalten 


15383 


11 y ¢ Y 
Lo 2Cuiit— ln 2) eA Zan* 5 i SO Zan® ait (52) 
4 
fi | 4 fol ge y Waring 8» gy fpd 3 neh een Geet A 
J Van | " A, 24+1 729 2 164.025 2 
—0o 


Die Naherung »=1 im Ausdruck (32) fiir die freie Weglange der Elek- 
tronen wird also bei hohen Temperaturen von y unabhangig und pro- 
portional Ac; 94). Im entsprechenden Ausdruck (38) fiir die elektrische 
Leitfahigkeit dagegen entspricht die Naherung »y=1 nur einem Zusatz 
proportional y?, d.h., die Bloch-Griineisensche Interpolationsformel 
bleibt auch bei hohen Temperaturen giiltig. 

Zur Vereinfachung des Rechenaufwandes wollen wir bei muttleren 
Temperaturen nur die fiinf ersten /,, durch Abbruch des Gleichungs- 
systems (41) bestimmen*. Das allgemeine Verhalten von /, erhalten wir 
aus einer geeigneten Interpolation des Verhaltens bei hohen und tiefen 
Temperaturen. Benutzen wir unter der Annahme /,,=0 fiir A> 4 die 
vier ersten Gln. (41) zur Bestimmung von J,,,...,2;4 und Gl. (39) zur 
Bestimmung von /,y, so erhalten wir wegen der Dreiecksform von (41) 
gtinstige Naherungen fiir J,5,...,45. 1,4 dagegen enthalt den EinfluB 
der sdmtlichen itibrigen /,,. 


Tabelle 2. Die Tempevaturabhangigkeit der Entwicklungskoeffizienten l,, und der 
velativen Abweichung o, der elektrischen Leitfihigkeit von dey Bloch-Griineisenschen 


Interpolationsformel 
y 1 2 4 6 | 8 10 
Lo 0,01031 0,047 94 0,2620 0,6891 1,1204 1,3907 
—1, 0,018 62 0,078 12 0,3336 0,7554 1,0581 1,1928 
hes 0,009 20 0,021 95 0,0725 0,1498 0,2080 0,2412 
ESAs 0,00439 | 0,01964 0,0506 0,0923 0,1353° 0) O,1542 
ate 0,01009 0,06088 0,2596 0,5036 0,8219 41,0806 
co 
L 
bY ae 0,000 52 0,007 94 0,1002 0,3382 0,6154 0,8044 
A=0* 
O71 0,0050 0,01890 0,0596 0,0895 0,0916 0,0766 


Die in der letzten Zeile von Tabelle 2 enthaltenen Werte fiir 


4! a 


ha 


O71 


CO 
2! a 


A=0 


2A+1 


(54) 


* In bezug auf die Genauigkeit stehen wir damit zwischen der ersten und zwei- 
ten Spalte der Tabelle 1. 
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geben gemaB (38) die Abweichung der Naherung »y=1 von der Bloch- 
Griineisenschen Interpolationsformel an, o~ylJ5(14 +01())?. Die rela- 
tive Abweichung ist am gréBten bei y=7 und betragt dort etwa 10%. 


—— se ees ee ee 
7-60 J 70 15 
Fig. 1. Die relative Abweichung der elektrischen Leitfahigkeit von der Bloch-Griineisenschen Interpolations- 
formel (ftir 4 =0,7937) 


Fir groBe 7 haben wir bei tiefen Temperaturen /,~ —7?, bei hohen 
Temperaturen /,;~ —y erhalten. Das (—7?)-Gesetz entstand dadurch, 
daB wir in Gl. (45) die Integrationsgrenze der Integrale durch y= c 
ersetzt haben. Bei mittleren Temperaturen diirfen wir diese Ersetzung 
nicht mehr durchfiihren, wir erwarten hier eine Darstellung der /,, in 
der Form 


A—1 
ee flee 2 2 Gee Oyaaeil 3 
ee) seta elie rp es AO 
ek 
oar (55) 
[wegen a3 ——— g 
2A HS 2e+1 


(55) gibt aber nicht nur den richtigen Anschlu8 an den Fall tiefer Tem- 
peraturen, auch das 2 In Goj 7/2-Gesetz bei hohen Temperaturen wird 
richtig wiedergegeben. Dariiber hinaus stimmt sowohl Jd, mit (A+ 1)dj,, 
als auch Al,, mit (A+1)2,,,, in den ersten A Potenzen von Yan? y/2 
tiberein. Ad, strebt mit A—>oo gegen y [vgl. (23)], A4, gegen C;,) mit 
Cy x y/15 fir groBe y. Nun laBt sich d= 2'd, Tan?’ y/2 als zwei- 
faches Integral tiber f(y) —foi+y) Garstellen. d?di, y/dy? gegen 7 
aufgetragen stellt eine zu 7 =0 symmetrische Mulde der Breite 2 dar. 
Das heiBt, d,,,) und 1,,,,,) zeigen im wesentlichen parabolischen Abfall 
fir |y|<y (bzw. |E—£|<k@) und linearen Abfall fir || >y (baw. 
ie —f| >). 

7 Wir erhalten in dieser Naherung gute Ubereinstimmung mit den von E.H. 


SONDHEIMER mittels des Variationsverfahrens von KoHLER gewonnenen Leit- 
fahigkeitswerten. [Proc. Roy. Soc. Lond. A 203, 75 (1950)]. 
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Wahrend die bisher durchgefiihrte Naherung y=1 der Entwicklung 
nach A/y? sowohl bei tiefen als auch bei hohen Temperaturen einen gegen 
die nullte Naherung kleinen Beitrag zur elektrischen Leitfahigkeit gibt, 
ist das bei den héheren Naherungen nur noch bei tiefen Temperaturen 
der Fall. 


‘O rae 
Fig. 2. Die reduzierte freie Weglinge /- J;/y® als Funktion der Energie im ganzen Temperaturbereich (ftir 
4. = 0,7937) 


Zur Bestimmung der Naherung »y =1 bei hohen Temperaturen haben 
wir alle in (41) auftretenden GroBen nach Potenzen von Zan? y/2 ent- 
wickelt, zur Bestimmung der Naherungen y >1 entwickeln wir entspre- 
chend alle in (42) auftretenden GrdBen nach Potenzen von Zan? y/2. Wir 
erhalten dann in der niedrigsten Naherung beziiglich Tan? y/2 


2 4 
Lio= 35 [vgl. (49) ] 
La = Lao Tan? = mit 7 oo 
ja aes |e) ae er 
2 a E oe 2et1 | wie 2x+1 Lixo 


Aus der Entwicklung (32) fiir die freie Weglinge wird erwartungs- 
gemaB eine unendliche Laurent-Reihe nach y (mit alternierendem Vor- 
zeichen). 

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit interessieren uns die 
Integrale fl, |df,/dn|dn, (35). Wir erhalten unter Benutzung von (39) 
und mit der Riemannschen ¢-Funktion 


| df ee 8 4 \ry+1 
[hie G2 dn =| =) Tant = x 


1\" Sy p(2v—1—p)! 
(3 2, (v—p)! v! On lasn Wt Nusa) 


(57) 


8 
op Bat (2—Lia) (v = 0) 


8 


a y 
m7 eats Ce — Sa) (= 4). 
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Aus der Entwicklung (34) bzw. (38) fiir die elektrische Leitfahigkeit wird 
so ebenfalls eine unendliche Laurent-Reihe nach y, der »-te Summand 
wird (bis auf den gemeinsamen Faktor y*/J;) proportional aaa 
Wegen der Endlichkeit des elektrischen Widerstandes miissen wir die 
Existenz eines endlichen Summenwertes dieser Laurent-Reihe fordern. 


Die Summation ist durchfiihrbar. Es ergibt sich mit a \ mon 
oo y 
und Y= » reseed 


=) Ge) 
cele al ey ee to) 


ee ai 8 Pant Ry) + -- 


2 G2) 726, ~ 2 


—SJ\— 


Ry) = 2 f e~?* (Cot x — 1) Cot x (x — Tan x) dx 
0 


Obwohl also die Naherungen vy >1 bei hohen Temperaturen einzeln nicht 
verschwinden, ist das fiir die Summe der Fall. Wir fassen noch die 
Naherung y=1 mit den hoheren Naherungen zusammen und haben 


: ( : | 
Cra , (59) 
Js 4 ec = 


Es ergibt sich damit bei hohen Temperaturen eine y* proportionale Ab- 
weichung von der Bloch-Griineisenschen Interpolationsformel. Die 
Gesamtabweichung ist kleiner als o, (Fig. 1). 


VI. Der Gultigkeitsbereich der einzelnen Naherungen 


Wir kénnen die Giiltigkeitsbereiche unserer Ergebnisse zu der Fig. 3 
zusammenfassen. 

Im Gebict I (kleine A oder sehr tiefe Temperaturen; y<1/10 bei 
A= 4/2) gilt die Bloch-Griineisensche Interpolationsformel o~ y°/J;. 
Die freie Weglinge ist von 7 unabhangig und zeigt die gleiche Tempe- 
raturabhangigkeit wie o. 

Bei hoheren Temperaturen oder mit wachsendem / gelangen wir aus 
dem Gebiet I in ein Gebiet II (y<1/2), in dem die erste Potenz von A/¥* 
neben 1 wesentlich wird. Unsere Uberlegungen haben uns zur Fig.1 
fiir die elektrische Leitfahigkeit, zur Fig. 2 fiir die freie Weglange ge- 
fiihrt. 
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Die zur Gewinnung der Leitfahigkeitsformel (58) durchgefiihrte Ver- 
nachlassigung von Gliedern proportional Tan® y/2 neben Gliedern 
proportional Zan* y/2 entspricht dem Bereich III. 

Durch die Interpolationsformel (59) werden die drei Gebiete I, I, II 
gemeinsam erfaBt. 

Noch offen ist bisher das Verhalten der freien Weglange und der 
elektrischen Leitfahigkeit im Gebiet 1V. Ausgehend von II sind hier 


ve i 
YT | any Ws 
| 2 =const 


(Bloch) 
| 


I : bleichung ($7) 


—_——+——- 
08 Aik) 


Fig. 3. Gegenseitige Abgrenzung der Giiltigkeitsbereiche der durchgefiihrten Naherungen in verschiedenen 
Bereichen der Temperatur T und des Anisotropieparameters A) 


hdéhere Naherungen J, (y>1), ausgehend von III héhere Potenzen von 
Tan? y/2 zu betrachten. In Analogie zu unserer Bestimmung des Ver- 
haltens von J, bei mittleren Temperaturen kénnen wir iiber das allge- 
meine Verhalten der /, (y>1) ohne neue Rechnung folgendes sagen: 

Im Falle hoher Temperaturen fiihrt (56) zu l,~(—~y)”, wahrend die 
Verallgemeinerung des bei tiefen Temperaturen durchgefiilrten Ite- 
rationsverfahrens /,~ (—7?)” liefert, d.h., wir erwarten im wesentlichen 


l~(—7?) fiir |y|<y baw. |E—lC|<kO | 


60 
l~(—n)’ fir |yl>y baw. |E—C|>kO. (60) 

Herrn Professor F. HuND méchte ich fiir wertvolle Anregungen und Diskussio- 
nen und Herrn Professor B. Mrowka fiir die in liebenswiirdiger Weise gewdhrte 
Unterstiitzung meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Das elektrische Massenfilter als Massenspektrometer 
und Isotopentrenner 


Von 
W. Paut, H. P. REINHARD und U. von ZAHN 
Mit 26 Figuren im Text 
(Eingegangen am 21. April 1958) 


Auflésungsvermégen und Transmission des elektrischen Massenfilters werden als 
Funktion der Feldgré8en und der EinschuS8bedingungen theoretisch diskutiert. 
Auf Grund dieser Uberlegungen wurde ein Massenspektrometer mit einem Auf- 
lésungsvermégen 1500 gebaut. Die experimentelle Priifung zeigt, daB dieser Wert 
auch erreicht wird. Weiter wird untersucht, unter welchen Bedingungen die In- 
tensitatsverhaltnisse in einem Massenspektrum richtig wiedergegeben werden. 
Die Trennung hoher Jonenstréme wird durch eine Abwandlung des bisherigen 
Verfahrens erreicht, indem dem stabilisierenden Vierpolfeld ein weiteres Hoch- 
frequenzfeld tiberlagert wird, das Ionen bestimmter Masse in Resonanz bringt und 
ausscheidet. Mit der benutzten Ionenquelle wurden Stréme bis zu 3 mA erreicht. 


In einer friiheren Arbeit! wurde ein elektrisches Massenfilter vor- 
geschlagen, das mit einem hochfrequenten elektrischen Vierpolfeld 
Ionen verschiedener spezifischer Ladungen e/m trennen kann. Die erste 
experimentelle Erprobung dieses Verfahrens? zeigte so gute Resultate, 
daB eine genauere Untersuchung des Massenfilters lohnend schien. 
Diese Untersuchung erstreckt sich auf zwei verschiedene Anwendungs- 
méglichkeiten: Den Bau eines einfachen Massenspektrometers mit 
guter Auflésung und den Bau eines Isotopentrenners fiir kleine Substanz- 
mengen?*. Beides erweist sich als durchfiihrbar, wenn man das Grund- 
prinzip des Massenfilters den speziellen Anforderungen dieser Aufgaben 
anpaBbt. 

I. Theoretische Uberlegungen 
1. Bewegungsgleichungen im Vierpolfeld 

Im Massenfilter sind die Ionen einem elektrischen Feld ausgesetzt, 

das linear von den Koordinaten abhangt. Solche Felder werden durch 


1 Paut, W., u. H. StEINWEDEL: Z. Naturforsch. 8a, 448 (1953). 

2 Pau, W., u. M. Ragruer: Z. Physik 140, 262 (1955). 

3 PauL, W., u. H. P. Remnnarp: Forsch.-Ber. d. Wirtsch.- u. Verkehrsmin. 
Nordrhein-Westf., Nr. 450. 

4 Paut, W., u. H. P. Retwuarp: Symposium iiber Isotopentrennung, Amster- 
dam 1957. 

5 Smitu, M. L.: Electromagnetically enriched isotopes and mass spectrometry, 
Proceedings of the Harwell-Conference, Sept. 1955. 
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ein Potential der Form 
Pay Oe Pega ya) (1) J 


gegeben, wobei « +B +y=0 wegen A p=0 gelten muB. In unserem | 


speziellen Fall wurde «= —f ; ,y=Ogesetzt. (Fir Untersuchungen 
0 


an drei-dimensionalen Vierpolfeldern sei auf die Arbeiten *? verwiesen.) 
Das Feld wird von Elektroden mit hyperbelférmigem Querschnitt er- | 
zeugt (Fig. 1). An den Elektroden f 
liegt die Spannung gy=(U+Vx 
cos wt). Das Potential ist gegeben i 
durch | 


p =(ULV -cosw!) + (a2)? (2) | 


und die Bewegungsgleichungen fiir 
ein einfach geladenes Ion lauten 


mxt+2e(U+V -coswmt)-x/re=0 (3) 
my —2e(U+V -coswf)+y/7r2=0 (4) 
mz Oe 


Es soll darauf hingewiesen werden, daB 
die y-Richtung diejenige ist, in der 
das Gleichfeld auf die Ionen einen 
defokussierenden EinfluB hat, wah- 
Fig. 1. Elektrodenaufbau rend es in x-Richtung fokussierend 

wirkt. 

Gl. (5) ist trivial und besagt lediglich, daB in z-Richtung einge- 
schossene Ionen sich mit gleichférmiger Geschwindigkeit in z-Richtung 
durch das Feld bewegen. Die Gln. (3) und (4) beschreiben Schwingungen 
der Ionen unter dem Einflu8 einer periodischen Kraft. Sie sind bekannt 
als Mathieusche Differentialgleichungen und lassen sich durch die Trans- 
formationen 


wt=2€, a=—_,~ ene (6) 
vereinfachen zu 
a STNG 2G) -1c0s 22) aes 0 (7) 
y’’ — (a+ 2q-cos2&)-y=0. (3) | 


6 FIscHER, E., O. OSBERGHAUS, W. PAuL, Forsch.-Ber. d. Wirtsch. Ministeriums 
Nordrhein-Westfalen Nr. 415. 

7 BERKLING, K.: Der Ionenkafig als Partialdruckmesser. Diplomarbeit Bonn ff 
1957. 
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Das Verhalten der Ionen ergibt sich aus den Eigenschaften der Lésungen 
dieser Schwingungsgleichungen. Beide Bewegungskomponenten  ge- 
horchen der gleichen Differentialgleichung, so da® es geniigt, die Ma- 
thieusche Differentialgleichung in der Normalform 


x +. (a@ — 2q¢-cos2é)-*x =0 (9) 
zu betrachten ®: 9, 


2. Lésungstypen 
Alle Lésungen lassen sich in der Form 


too ms +00 é 
mag OO). Ga ce dng = Cone) Gale ass (10) 
es —0o 


darstellen. Es gibt daher 2 Klassen von Lésungen, deren eine stabil 
genannt wird, da fiir oo x stets beschrankt bleibt, wahrend bei in- 
stabiler Lésung mit §-> oo auch ~x tiber alle Grenzen wachst. Welcher 
Lésungstyp vorliegt, ergibt sich aus der Konstanten ju, die als charakte- 
ristischer Exponent bezeichnet wird und eindeutig durch a und gq ge- 
geben ist. Man mu8 folgende Falle unterscheiden: 

a) w=1- B rein imaginar, 6 nicht ganz — Loésung stabil, 

b) w=7-% rein imaginar, ganz es gibt eine nicht-triviale, be- 
schrankte, periodische Lésung. Jede von dieser linear unabhangige 
Losung ist instabil. 

c) w komplex — Loésung instabil (Ausnahme: Anfangsbedingung 

na. ==). 
3. Stabitlitatsdiagramm 

Der Stabilitatscharakter der Lésungen hangt nur von mw und damit 
von a und q ab, die die Anfangsbedingungen nicht enthalten. Man kann 
in der (a, g)-Ebene Gebiete angeben, in denen alle (a, g)-Werte zu sta- 
bilen Lésungen fiihren. Man erhalt so das Stabilitatsdiagramm, das 

in Fig. 2 gleich fiir den speziellen Fall des Massenfilters gezeichnet ist. 
Die Bewegung eines Ions ist namlich nur dann stabil, wenn sich fir 
beide Bewegungskomponenten x und y stabile Bahnen ergeben. Es 
miissen also sowohl der Arbeitspunkt (a,, g,) als auch (@,, dy) im stabilen 
Bereich liegen. Aus den Gin. (7) und (8) erkennt man, daB a,=—a, 
und g,=—g, ist. Spiegelt man daher die (a, g)-Ebene an der a- und 
der g-Achse, so fallen die beiden Arbeitspunkte (a,,¢,) und (a,, 4,) 
zusammen und man erhalt das Stabilitatsdiagramm in der Form der 
‘Fig. 2. Ein Ion wird im Massenfilter also nur stabilisiert, wenn sein 


8 McLacuian, N. W.: Theory and Application of Mathieu-Functions. Oxford 
11947. 

9 MEIXNER, J., u. F. W. ScHArKE: Mathieusche Funktionen und Spharoid- 
|funktionen. Berlin 1954. 
10% 


146 W. Paut, H.P. ReminHARD und U, von ZAHN: 


zugehériger Punkt (a, g) innerhalb des dreiseitigen Gebietes liegt. Eine | 
theoretisch mogliche Stabilisierung bei sehr viel gréBeren a- und q- : 
Werten wird hier auBer Betracht gelassen. 


Verbindet man im Stabilitatsdiagramm die Punkte mit gleichem f, so erhalt |} 


man die sog. Iso-f-Linien, die ebenfalls in Fig. 2 eingezeichnet sind. Die ausge- 
zogenen Linien gelten fiir die x-Komponente der Bewegung, die gestrichelten fiir 
die y-Komponente. f liegt zwischen O und 1. 1} 

Alle Ionen gleicher Masse haben bei vorgegebenen FeldgréSen ff 
7),@, U, V den gleichen Arbeitspunkt (a, q). Da das Verhaltnis a/g= |] 
2-U/V nicht von der Masse abhangt, liegen alle Ionen verschiedener ff 


97 92 


Fig. 2. Stabilitatsdiagramm 


Masse im Stabilitatsdiagramm auf einer Geraden durch den Nullpunkt, 
deren Steigung nur vom Verhaltnis der Spannungen U und V abhangt. 
Stabil sind nur die Ionen, deren Arbeitspunkte im Intervall (9,, q5) 
liegen. Durch Erhéhung des Verhaltnisses von U/V 1aBt sich das stabile 
q-Intervall, dem eindeutig ein stabiles Massenintervall entspricht, so 
klein machen, daB nur noch Jonen einer Masse das Feld stabil durch- 
laufen kénnen. Alle anderen Ionen bewegen sich auf instabilen Bahnen, 
treffen auf die Elektroden und werden weggefangen. Darauf beruht die 
Filterwirkung des elektrischen Vierpolfeldes, die sich zum Bau eines 
Massenspektrometers ausnutzen 1aBt. 


4. Frequenzspektrum der Lésungen 


Innerhalb des stabilen Bereiches ist ~=7-f6 mit 0<P<1; die 
Lésung der Bewegungsgleichung (3) hat die Form 


+co +0o | 
x= ty S109, c08(s +S Jot tag Y'¢g,-sin(s + Pyot. (14) J 


oy 
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Die Anfangsbedingungen, d.h. die EinschuBbedingungen der Ionen, 
stecken in den Integrationskonstanten «; und «%;, wahrend die Koeffi- 
zienten cy, und 6 nur von a und q abhangen. Die Bahnen aller Ionen 
gleicher Masse unterscheiden sich nur in den Konstanten a und a; 
entsprechend den verschiedenen Anfangsbedingungen x, %) und 
@-t. Sie haben alle das gleiche Frequenzspektrum w,)=f/2-a, 
@,=(1—f/2)-w, w,.=(1+ /2)-m usw. Ionen verschiedener Masse 
haben dagegen verschiedene Arbeitspunkte im Stabilitatsdiagramm und 
folglich verschiedene Koeffizienten c,, und £. Die Frequenzspektren 
ihrer Bewegung und insbesondere die Grundfrequenz m)—f/2-@ sind 
daher verschieden. 


d. Einschubbedingungen und maximale Schwingungsamplitude 

Bisher wurde angenommen, daB das Massenfilter zwischen stabilen 
und instabilen Ionen unterscheidet, wobei die Bahnstabilitait eines Ions 
lediglich vom Arbeitspunkt (a, g) und nicht von seinen EinschuBbe- 
dingungen abhangt. Soll aber ein stabiles Ion den Auffanger erreichen, 
so miissen seine Schwingungsamplituden kleiner bleiben als der Ab- 
stand 7, der Elektroden von der Feldachse, d.h. es soll %,, Vyy<7p sein. 
Andernfalls entladt sich auch das stabile Ion auf den Elektroden und 
geht verloren. Da die maximale Schwingungsamplitude sowohl vom 
Arbeitspunkt als auch von den Anfangsbedingungen der Ionenbewe- 
gung abhangt, ist eine Untersuchung des Einflusses der EinschuB- 
bedingungen notwendig. 


Aus Gl. (41) entnimmt man, daB die gréBtmédgliche Amplitude 


fname Oe + co 
= ai + af: >) |e! (12) 


AM 


ist. Zwar ist die Lésung x(&) im allgemeinen uneigentlich periodisch, 
doch kann schon nach wenigen Schwingungen die tatsachliche Schwin- 
gungsamplitude dieser Maximalamplitude x, (analog auch y,,) sehr 
nahe kommen. 

Zar Berechnung der a (&, %9, Xo) und a, (é , x), %) benutzen wir 
ein Fundamentalsystem von Lésungen %;(&) und %;(&). Aus 


x (£) = ory + %(E) + ocr - Mir (€) (13) 
erhalten wir durch Differenzieren und Einsetzen der Anfangswerte 


+ co - Ss 
Yul =a Ds | Co.| ‘VL %o- x11(Eo) — 0° X11 (Fo) 2+ [¥0° %1(Fo) — 0° #1 (Eo) |”: (14) 


worin W die Wronskische Determinante ist, die nicht von &) abhangt. 
Fiir ein gegebenes & sind x;(€), (>), %1(€o) und x1 (&) Konstante 
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und der Ausdruck unter der Wurzel ist eine biquadratische Form in 
xp und xj. Setzen wir x =7p, So stellt (14) eine Ellipse in einem (x9, %0)- 
Diagramm dar, die bei festem &, alle Punkte (x9, x9) verbindet, fiir die 
die maximale Schwingungsamplitude gleich 7) ist. Liegen die Anfangs- 
werte im Inneren dieser 
Ellipse, so ist die Maxi- 
malamplitude — kleiner 
als 7). Fiir verschiedene 
Phasen erhalt man eine 
Schar von Ellipsen mit 
€) als Parameter. 


Diese Berechnungen 
wurden von FISCHER® 
fiira=Ound B=0,2;0,5; 
0,8 numerisch durchge- 
fiihrt. Die Ergebnisse 
sind in Fig. 3 darge- 
stellt. Man sieht, daB 
die Maximalamplitude 
fiir alle EinschuBphasen 
groBer ist als die An- 
fangskoordinate und nur 


fiir é=—= gleich dieser 


sein kann. Daher kann 
man auch in der Mitte 
des stabilen Bereiches, 
d.h. bei bester Fokussie- 
rung, nur einen gewissen 
Teil des gesamten Feld- 
querschnittes fiir den 
Fig. 3. Zuldssige EinschuBbedingungen fiir verschiedene Arbeits- EinschuB von  IJonen 


punkte und EinschuBphasen. (a) §) = 7/2. (b) &=3:2/4. (c) &=0. 
Gee er ‘i nutzen. 


II. Das elektrische Massenfilter als Massenspektrometer 
1. Weitere theoretische Betrachtungen 

a) Schwingungsamplituden. Die Verwendung des Massenfilters zur 
Massenspektrometrie setzt voraus, daB mit ihm ausreichend hohe Auf- 
lésungsvermogen erzielt und relative Haufigkeiten einzelner Massen in 
einem Massenspektrum geniigend genau gemessen werden kénnen. 

Eine Erhéhung des Auflésungsvermégens ist méglich, indem man 
durch entsprechende Wahl von U/V die Massengerade im Stabilitats- 
diagramm steiler macht und damit den Arbeitspunkt immer weiter 
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hinauf in die Ecke des Stabilitatsdreiecks verlegt. Diese Forderung 
bedeutet aber eine starke Annaherung des Arbeitspunktes an die Sta- 
bilitatsgrenzen, die unvermeidlich die maximalen Schwingungsampli- 
tuden stabiler Ionen wachsen laBt. 

Um zu quantitativen Aussagen tiber diesen Effekt zu gelangen, 
wurden die maximalen Schwingungsamplituden von Ionen mit speziellen 
Antfangsbedingungen in Abhangigkeit von der Lage des Arbeitspunktes 
numerisch berechnet. Fiir Auflésungsvermégen tiber 70 interessiert nur der 
Bereich 0,69<q¢<0,71 und 0,23<a<0,24. In diesem Gebiet kénnen die 
Stabilitatsgrenzen und Iso-f-Linien im Stabilitatsdiagramm als Geraden 
angenommen werden (s. Fig. 15). Die Spitze des Stabilitatsdreiecks kann 
man als Schnittpunkt der beiden Grenzkurven berechnen, sie liegt bei 


Ygrenz = 0,70600 und Ayreon, = 0,23699. (15) 

Fiir g = 0,706 gilt 
(4 — B,)? = (0,23699 — a)/1,93750 (16) 
B® = (0,23699 — a)/0,793 75. (17) 


Damit ist innerhalb des stabilen Bereiches eine Beziehung zwischen der 
Lage des Arbeitspunktes (a, g) und den zugehérigen charakteristischen 
Exponenten f, und , hergestellt. 

Weiterhin wurden aus den Kettenbriichen 8 


as —g/(2s +6)? | Past A (2s+2+f)] _ 
f@s-2 1—a/(2s+)? { Sa/(2s +24 Bp)? 
P26 3.2 4. B)*(23 4 Bl 
1—a/(2s + 4-+ B)? 
Gey ¢ = (2525 8)" 2 gi(2s—4+6)|_ _ 
Co5—2 pa q 1 —aj(2s— 4-1, p)* 


q?/(zs — 4 + 6)? (2s — 6 + B)?] 
1—a/(2s —6+ B)? 
die Entwicklungskoeffizienten c,, berechnet. Mit der Normierung cy = 1 
erhalt man die Werte: 


Tabelle 1 
dy By lo | C_» | Cy C4 | C4 C_¢ C6 
0,00 | 1,0 |—0,16763 | —0,16763 | 0,00729 | 0,00729 |—0,00014 | —0,00014 
0,02 17089 16449 | 750 708 15 14 
9,705 | 904 17427] 16145 773 688 15 13 
0,08 18143 15569 821 654 16 12 
Vx Bx 
0,92 1,0 | 0,79504| 0,08515 | 0,06065 | 0,00254| 0,00167| 0,00004 
0,96 89098 8288 6990 240 196 4 
e708 94383 8176| 7508 235 212 3 
1,00 1,00000 8065 8065 230 230 3 
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Unter Benutzung der Gln. (11) bis (14) erhalt man hieraus die maxi- |} 
malen Amplituden stabiler Ionen fiir verschiedene Lagen des Arbeits- |} 
punktes als Funktion der Anfangsbedingungen wfy, %) und %9 (analog y). | 
In Fig. 4 sind die Ergebnisse dargestellt fiir den Fall achsparallelen — 


Einschusses (ip , v9 = 05 % 9, Yo = 0) und fiir EinschuB auf der Feldachse mit |} 
Radialgeschwindigkeit der Ionen (%9, V9 =03%9, Vo = 0). Manerkennt deut- ff 


lich, daB x, und y,, umgekehrt proportional 1— 6, bzw. B, wachsen. 


Wty == 


Fig. 4a u. b. Maximale Schwingungsamplituden bei (a) achsparallelem EinschuB (%9, 7) =0; %, Yo# O) 
und (b) Einschu8 auf der Achse mit Radialgeschwindigkeit (%, yp =0; %9, Vp 0) 


b) Linienform und Transmission fiir achsparallelen Einschu8. Die 
maximale Amplitude x, genauer x/%), ist eine eindeutige Funktion 
von #. Man kann daher im Stabilitaétsdiagramm statt der Iso-f-Linien 
auch Linien gleichen x/%  eintragen. Setzen wir xy=7y), So ist x» 
der gr6éBte Abstand des EinschuBortes eines stabilen Ions von der Feld- 
achse, den das Ion haben darf, um bei dieser speziellen Lage des Arbeits- 
punktes im Stabilitatsdiagramm zu jeder Einschu8phase das Vierpolfeld 
passieren zu kénnen (Fig. 5). Bewegen wir uns mit dem Arbeitspunkt 
also auf der Massengerade in den stabilen Bereich, so wird zundchst 
von der Stabilitétsgrenze her eine Intensitaétszunahme eintreten, da 
mit zunehniendem Abstand von dieser Grenze auch die weiter auBen 
ins Feld eintretenden Ionen fokussiert werden. Ist die EinschuBblende 
klein (s. unten), werden schlieBlich alle eintretenden Ionen der stabilen 
Masse auch den Auffanger erreichen. Beziiglich der eingeschossenen 
Ionen ware die Transmission 100% erreicht. Erst bei Annaherung 
an die zweite Stabilitatsgrenze tritt wieder Intensitatsabnahme ein. 
Die geschriebene Massenlinie wiirde in diesem Idealfall eine Trapez- 
kurve sein, worin das Plateau das Gebiet mit Transmission 100% kenn- 
zeichnet. Aus Fig. 5 ist auch sofort evident, daB die Flanken der Linie 
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nicht gleich steil sei werden. — Um die Transmission 100% zu er- 
zielen, hat man entweder das Auflésungsvermégen klein zu machen 
(Massengerade flach) oder entsprechend kleine Blenden zu verwenden 
(Einschrankung der Einschu8bedingungen). Man findet also folgende 
zwei Arbeitsbereiche: 


a) Bei niedrigem Auflésungsvermégen Trapezkurven mit Trans- 
mission 100%. Dabei ist insbesondere die maximale Intensitat unab- 
hangig vom Auflésungsvermégen. 


m/Am=2000 . 
1000 (im Bereich if) 


QQ 


0,236 


| f /00 
0,234 


—- 


0,232 


0,705 
fae 


Fig. 5. Zulassige Anfangsbedingungen %, Vy bei 7) =100 und x) = vo — (0) 


b) Bei hohem Auflésungsvermégen geht die Linienform in Dreiecks- 
kurven tiber, die Intensitat nimmt ab und wird umgekehrt proportional 
dem Auflésungsvermégen. 


Geringe Radialgeschwindigkeiten der eintretenden Ionen werden an 
dem Bild nichts Prinzipielles andern. Man wird aber den zusatzlichen, 
unter Umstanden defokussierenden Einflu8 der Radialgeschwindigkeiten 
dadurch spiiren, daB man die Transmission 100% nur bei geringerem 
Auflésungsvermégen erhalt. 

Geben wir £,, und %4—=7, fest vor, so gibt es eine obere Grenze 
%)=f(wt,), fiir welche das Ion das Vierpolfeld gerade noch passieren 
kann. Durch Mittelung iiber alle Einschu8phasen kénnen wir aus der 
Fig. 4 die Wahrscheinlichkeit entnehmen, daf ein ,,stabiles“ Ion mit 
den Anfangsbedingungen x) und yp (%)=¥V9=0) das Feld durchqueren 
kann (Fig. 6). Sie fallt oberhalb eines bestimmten Wertes %9, Vo, der 
von f und 7) abhangt, steil ab. Somit ist es naheliegend, die Anfangs- 
bedingungen der Ionen durch eine EinschuBblende mit geeignetem 
Durchmesser @® einzuschranken. Um eine Abschatzung fiir den zu- 
lassigen Durchmesser ® zu finden, brauchen wir die Abhangigkeit des 
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Auflésungsvermégens von der Lage des Arbeitspunktes im Stabilitats- |[f 


diagramm. 


c) Aufldsungsvermégen. Als Maf fiir das Auflésungsvermégen be- 
nutzen wir die Halbwertsbreite Am der Linie m. Gehen wir weit in den 
Bereich I, wo an den Trapezkurven die Flanken sehr schmal sind 
gegentiber der Breite der ganzen Linie, so ist die Halbwertsbreite prak- 
tisch gleich der ganzen Linienbreite. Bezeichnen wir die Ordinate der 
Massengerade im _ Stabilitatsdia- 
gramm fiir g=0,706 mit 49706 
(s. Fig. 5), so gilt im Bereich I: 


Am 0,23699 — 0,706 


Im Bereich II, der fiir hohes Auf- 
lé6sungsvermégen interessiert, haben 
wir Dreieckskurven, bei denen die 
Halbwertsbreite nahezu gleich der 


0 halben FuBbreite ist. Es gilt analog 
2-AB 4-AB 
ei epee I m 0,357 
oe Am 0,23699 —a . (19) 
Fig. 6. Wahrscheinlichkeit W dafiir, daB ein Ion 4 0,706 
mit *») und yp (%) = Vp =0) das Feld durchqueren 


kann (mit AB = By, bew. (1 —Bz) Uber die Gln. (16) bis (19) ist nun- 

mehr das Aufl6sungsvermégen auch 

mit 6 und xy, Vy verkniipft. Fiir den Bereich II leitet sich hieraus fiir 
achsparallelen Einschu8 der Ionen ab, daB 


% YM m 
tp eye liste (20) 


ist. Die maximale Amplitude wachst also nur mit der Wurzel aus dem 
Auflésungsvermégen, was fiir eine Steigerung des Auflésungsvermégens 
Bedeutung hat. — Mit %,=yy=7, folgt der optimale Durchmesser 
der EinschuBblende zu 


We 0,178 ces (18) 


Os = (21) 


Bei Einschu8 auf der Achse mit Radialgeschwindigkeit folgt wiederum 
aus den Gln. (16) bis (19) und der Fig. 4 die zulassige Radialgeschwindig- 
keit stabiler Ionen afield 

dings Tt <0N6 79-09 | 4% (22) 
Voraussetzung fiir (18) und (19) ist, daB die Ionen eine gewisse Zeit im 
Feld verweilen. Denn um die Amplituden instabiler Ionen so weit auf- 
zuschaukeln, daB sie schlieBlich auf den Elektroden ausgeschieden 


* Ubereinstimmend mit Gl. (9) der Arbeit von PauLt und RAETHER?. 
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werden, bedarf es einer bestimmten Anzahl 2 von Hochfrequenzperioden. 
Diese Zahl n hangt vom gewiinschten Auflésungsvermégen ab und 
hefert eine obere Grenze fiir die EinschuBgeschwindigkeit der Ionen. 
In einer vorangegangenen Untersuchung!” wurde bei Auflésungsver- 
mogen um 100 experimentell 


bale n Fe 3,5 -\m[Am (23) 
gefunden. 


d) Formeln zur Berechnung des Massenfilters. Notwendige Hoch- 
frequenz- und Gleichspannung in der Ecke des Stabilitatsbereiches 
(a=a,, =, und A = Atomgewicht des stabilisierten Ions) : 


V =7,219-A -Viine* Tom Volt 
UA 2A itis Tee Volt 
Verhaltnis U/V in der Ecke des Stabilitatsbereiches = a,/2q,: 
TE = 0,16784 = 1/5,9581. 


g 
Aufzuwendende Hochfrequenzleistung (C = Kapazitat des Systems, 
Q = Giite des Leistungskreises) : 


N= 65-1074 28” pine Ths Watt. 


Optimaler Durchmesser der EinschuBblende: 


Bei EinschuB auf der Feldachse werden stabile Ionen mit Radial- 
energien kleiner als U, fokussiert: 


Fiir ein bestimmtes Auflésungsvermégen miissen die Ionen 2 Hoch- 
frequenzperioden im Vierpolfeld erleben : 
nm 3,5~ mam. 


Maximale Beschleunigungsspannung Ug der Ionen (L = Lange des 
Feldes) : 
(mae ms A? 102 ea : ee WA as Volt. 


e) Notwendige Genauigkeit bzw. Konstanz. Das Verhalten des 
_Massenfilters ist weitgehend durch die Lage des Arbeitspunktes im 


10 Zann, U. v.: Diplomarbeit Bonn 1956 (unveréffentlicht). 
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Stabilitatsdiagramm bestimmt, d.h. wir miissen die Parameter a und 
g auf etwa 1:(2-m/Am) ihres Betrages stabilisieren. 

Aus (6) folgt dann, daB die HF-Amplitude V und die Gleichspannung 
U besser als 1:(2-m/Am) stabilisiert, die Frequenz » und der Feld- 
radius 7, besser als 1:(4-m/Am) konstant sein miissen. Fiir die Praxis 


ist wichtig, daB kurze, rdéumlich begrenzte Fehler im Feldradius das | 
Stabilitatsverhalten der Ionen nicht wesentlich beeinflussen kénnen; | 


denn eine Verschiebung des Arbeitspunktes im Stabilitatsdiagramm 
kann sicher nur durch Feldfehler hervor- 
gerufen werden, die iiber viele Hochfre- 

w=g0/  uenzperioden wirken. 
08 Neben der eingangs erwahnten Még- 
lichkeit, U und V konstant zu halten und 


m/Am4 } /n/ens/tat 
/00-\ |-40 


- oe App mittels Variation von y die Massen nach- 
a4 einander durch den stabilen Bereich zu 

Gia fiihren, besteht natiirlich auch die Méglich- 
O2 keit, vy konstant zu halten und U und V 

ant p 4 7uandern. Hierbei soll das Verhltnis U/V 
B FE< 6 konstant bleiben. Wiirde sich z.B. bei Er- 


Fig. 7. Veranderung von Auflésungsver- hdhen von V langsam U/V vergroBern so 
m6gen und Ionenstrom am Auffanger . 4 : ae , 4 7 
im Bereich II bei U~V1+% wiirde sich im Stabilitatsdiagramm die 
Massengerade dem Grenzwert (a,, q,) 
nahern oder sogar tiber ihn weglaufen. Im Bereich II wiirden dadurch 
die Intensitatsverhaltnisse zweier Massen verfalscht, da mit der An- 
naherung an den Grenzwert das Auflosungsvermégen wachst und zu- 
gleich im Bereich ITI die Intensitat 


c. me 
m/Am 
ist, wie sich theoretisch und praktisch (Fig. 10) zeigen laBt. Ist 7$/7° 


das wahre Haufigkeitsverhaltnis der Massen A, und A, und J,/J, das 
gemessene, So gilt 


(24) 


13) — 25/Ly 
1 


(U]V)a,—(U/V)as 
Tv, SVN | (25) 


Fir eine Naherung nehmen wir U~V1** an, mit « >0. Dann folgt 
aus (25) 


TYR TT, A%— A% fe ey eae 
FT ayy 2c Reamer sty ee ae (26) 
OEE ee Sig al 
c+ k& 


Denken wir uns z.B. ein , Normal‘-Spektrum gegeben, in dem die 
Massen 12 bis 16 mit gleicher Haufigkeit vorkommen und normieren 


die bei m/Am=100 gemessene Intensitat der Masse 12 zu 1, so zeigt | | 
Fig. 7 die Abnahme der gemessenen Intensitat zu héheren Massen hin J 
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unter der Annahme verschiedener «, wie sie aus (26) berechnet wurde. 
Mittels (24) kénnen wir statt der Intensitatsskala auch eine in mlAm 
geeichte anbringen. 


2. Apparatur 


a) Wahl der Parameter. Als Testobjekt fiir das erreichte Auflésungs- 
vermogen sollte das Massendublett Methan (A = 16,0364) —Sauerstoff 
verwandt werden. Das Massenspektrum des Methans (Masse 12 bis 16) 
ist gut bekannt und eignet sich fiir Messungen von Intensititsverhalt- 
nissen. 

Um das Dublett aufzulésen, reicht sicher m/4dm—=1500; auf diesen 
Wert wurde daher die Apparatur ausgelegt. Die kritischste GréBe 
ist der Feldradius 7). Er soll auf --10~4 seines Betrages stimmen. Nimmt 
man an, daB man den Durchmesser D der Stabe des Vierpolsystems auf 
*/i99 mm genau drehen kann, so muB 7, (mit 47,=0,2- AD) etwa 
1,5 cm sein, um die oben geforderte Genauigkeit einhalten zu kénnen. 

Die in der Mathieuschen Differentialgleichung vorausgesetzten 
Hyperbelflachen als Randbedingung lassen sich in der Praxis nicht mit 
geniigender Genauigkeit realisieren. Man ersetzt sie durch Stabe mit 
kreisfOrmigem Querschnitt und es wurde von Dayton, SHOEMAKER 
und Mozrey" gezeigt, daB ein Verhaltnis von 7ctap/7peqg=1,16 das 
Hyperbelfeld am besten annahert, d.h. das gréBte Gebiet um die Achse 
lefert, in dem der Feldstarkegradient konstant ist. Dieses Verhaltnis 
_wurde daher auch in der vorliegenden Apparatur verwendet. 

Die Ionen sollen 3,5 - 1500 = 140 Hochfrequenzperioden im Vier- 
polfeld verweilen, was bei gegebener Beschleunigungsspannung der 
Ionen U,=75 V zu einem KompromiB zwischen der Lange L des 
Feldes und der Frequenz y fiihrt. Das Feld soll aus Justiergriinden 
méglichst kurz sein und die Frequenz moglichst niedrig, da die notwen- 
dige HF-Leistung N~75(!) ist. Wir wahlten L=1m und »=4 Mhz. 
Dann wird fiir Masse 16 die HF-Leistung etwa 300 W und die HF- 
Amplitude V etwa 4kV. — Die optimale Einschu8blende hat den 
Durchmesser ®©=0,4mm, die zulassigen Radialenergien liegen unter 
O.15.6V: 


b) Beschreibung der Apparatur. Die Jonen werden in einer Elek- 
tronenstoB-Ionenquelle (Fig. 8) erzeugt. Sie ist mechanisch und in 
ihrer Stromversorgung so einfach wie méglich gehalten. Lediglich zur 
langfristigen Stabilisierung des Heizstromes der Kathode wurden Eisen- 
Wasserstoff-Widerstande eingefiigt. Die Beschleunigungsspannung der 
Ionen braucht ohnehin nicht stabilisiert zu sein, man kann sogar mit 
Netz-Wechselspannung beschleunigen. Zur bequemeren Justierung der 


11 Dayton, I. E., F.C. SHOEMAKER u. R. F. Mozrey: Rev. Sci. Instrum. 25; 
485 (1954). 
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EinschuBblende in die Feldachse ist die Blende samt Ionenquelle senk- 
recht zur Feldachse verschiebbar. — Zwischen der geerdeten EinschuB- | 
blende und dem eigentlichen Vierpolfeld entsteht notwendigerweise ein | 
nicht naher bekanntes Ubergangsfeld. Um seinen Einflu8 auf die Ionen- J 
bahn méglichst klein zu halten, wurde durch eine ,,Kaniile einge- 
schossen, die in das Stabsystem hineinragt. 

Die Stabe des Vierpolsystems sind aus Messing und wurden 
nach dem Drehen keiner besonderen Oberflachenbehandlung mehr 


Verstarker 


a 
[, 


eB = 


Fig. 8. Ionenquelle und Auffanger 


unterzogen. Sie sind an drei Stellen gehaltert, die Halterungen bestehen 
aus 1 cm starken Erganplatten. An ihnen sind die Stabe mittels auf- 
gesetzter Messingklétzchen justierbar angeschraubt. Die Justierung der 
Stababstande erfolgt mit kreuzfoérmigen Lehren, deren Schenkel eine 
Starke von 1,073cm haben. Zusammen mit dem gemittelten Stab- 
durchmesser von 3,389 cm erhalt man einen (rechnerischen) Feldradius 
von 1,461 cm. 

In einigen cm Abstand vom Systemende befindet sich ein gro8- 
flachiger Auffanger fiir den anschlieBenden Schwingkondensator-Ver- 
starker, welcher mit einem Schreiber verbunden ist. Bei einem Ein- 
gangswiderstand von 10!Q2 stehen MeBbereiche von 107°, 10741, 
10 A Vollausschlag zur Verfiigung. Ein Einflu8 der Hochfrequenz- 
amplitude auf den Nullpunkt des Schwingkondensator-Verstarkers 
konnte fast ganz unterdriickt werden. 

Die Hochfrequenz wird in einer fremderregten Gegentaktstufe er- 
zeugt, deren Schwingkreiskapazitat das Vierpolsystem bildet (Fig. 9). 


Elektrische Massenfilter als Massenspektrometer und Isotopentrenner 157 


Das iiberlagerte Gleichfeld U wird iiber induktive Spannungsteiler 
direkt aus der Hochfrequenz erzeugt. Die verwendete Schaltung 
braucht zwar gegeniiber der in den Arbeiten?,!9 verwandten zwei 
Hochspannungskondensatoren mehr, hat aber den Vorteil, daB die ab- 
gegriffene Gleichspannung eine lineare Kennlinie beziiglich des Ab- 
griffs an R hat. Die Regelung und Symmetrisierung des Gleichfeldes 
geschieht mit den eingezeichneten Widerstanden (Helipots), je einem 
fiir die Komponenten U* und U~. Dabei entspricht der Anderung eines 
Helipots um einen Skalenteil eine des effektiven Gleichfeldes um 1074 - U. 
Die Stabilisierung der Hochfrequenzamplitude erfolgt durch Regelung 


JOnt Lima /00kK92 50K 


StAb//'s SIELUNGS ~ 
schalting tur Uy 


E8ecS 
+0V 
Sponnungsnormal 


SkS8 


Gi 150K 82 


Fig. 9. rae ae Schaltung 


der Anodenspannung. Die HF-Amplitude wird auf -/1,5 - 10+ ihres 
Sollbetrages konstant gehalten und kann in weiten Grenzen mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit automatisch geandert werden. 


Ein besonderes Problem bildet die Symmetrisierung des Feldes, d.h. die Forde- 
rung, da die Achse des Vierpolsystems stets auf Erdpotential liegen soll. Denn 
die EinschuSbedingungen werden modifiziert, wenn z.B. die Ionenquelle auf Erd- 
potential liegt, die Vierpolachse aber auf +100 V. Man wird also darauf achten, 
daB sowohl U als auch V symmetrisiert sind. Hierbei ist die HF-Amplitude V 
fiir eine direkte Kontrollmessung schon relativ hoch (4 kV) und gleichzeitig die 
Kapazitat des Systems klein. Es wurde daher an einem Ende des Systems ein 
30 cm langer Draht mittels kleiner Scheiben in der Feldachse aufgespannt und die 
Hochfrequenz so eingestellt, daB die Spannung an diesem Draht ein Minimum 
wurde. Da eine Unsymmetrie des Feldes hauptsachlich die Anfangsbedingungen 
der Ionenbewegungen beeinfluB8t, andert sich nichts an der Trennung der Ionen, 
lediglich die Transmission wird verschlechtert. 


3. Experimente und Ergebnisse 


a) Messungen bei niedrigem Auflosungsvermégen (m/4m < 80). Ein 
weites Gebiet der Anwendungen von Massenspektrometern beruht auf 
der Moglichkeit, mit ihnen relative Haufigkeiten von Massen in Massen- 
gemischen messen zu kénnen. Im Falle des elektrischen Massenfilters 
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ware der am Auffanger gemessene Ionenstrom ein relatives MaB fiir die | a 
Haufigkeit einer Masse, vorausgesetzt, daB zwischen ihm und dem in § 
das Filter eingeschossenen fj . 
Strom eine eindeutige, repro- [| 


Jo 


0/60 O/E5 O/7U/V 


Fig. 10. Ionenstrom in Abhangigkeit vom tberlagerten 
Gleichfeld U, gemessen an (a) CH*+, ® =0,45 mm,(b) CH}, 
® = 0,30 mm 


duzierbare Beziehung besteht. ] 
Dies ist aber bei Transmission ff 
100% sicher der Fall. | 

Hierzu wurden am Methan- | 
spektrum folgende Versuche 
gemacht: Es wurde die Inten- 
sitat der Linien 13 und 15 
in Abhangigkeit vom  tiber- 
lagerten Gleichfeld gemessen. 
Das Ergebnis zeigt Fig. 10 (mit 
normiertem JIonenstrom Ip). 
Deutlich voneinander getrennt 
erscheinen der Bereich II mit 
seiner linearen Intensitatszu- 


nahme vom Bereich I, in dem eine weitere Erniedrigung des Gleichfel- 
des U,d.h. Verbesserung der Stabilisierungseigenschaften, keinen weiteren 
Intensitatsanstieg mehr bewirken kann, da die Transmission 100% 


J 


| | | | | 
Ve 13 /¥ IS /6 


A —— 
Fig. 11. Methanspektrum mit Ubergang von Bereich I 
nach IT 


bereits bei etwa 0,98 - U/Uxenz 
erreicht ist. — Der Ubergang 
von Bereich I nach II kann 
aber auch an den Linien selbst 
gesehen werden, da bei der 
angewandten Art der Gleich- 
felderzeugung U/V nicht véllig 
konstant ist, sondern mit 
wachsendem V, also zu hdhe- 
ren Massen hin, ein wenig 
zunimmt. Man erkennt dies 
deutlich an Fig. 41, einem 
Methanspektrum. Hier liegt 
bei Masse 12 und 13 der 
Arbeitspunkt noch im Be- 
reich I und verschiebt sich mit 
hdheren Massen nach II, er- 


kenntlich an den héheren Auflésungsvermégen der Linie 16, ihrer Drei- 
ecksform und der zunehmenden Verfalschung der wahren Haufigkeits- 
verhaltnisse. Hat die Linie CH (A =13) noch die Transmission 100%, 
so fehlen an CH, 4%, an CH, 30% und an CH, schon 70%. Diese 
Verfalschung ist an sich kein spezifisches Zeichen fiir den Bereich II, 
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sondern wird erst dadurch bewirkt, daB U/V nicht exakt konstant ist, 
was allerdings nur im Bereich II die Intensitat beeinfluBt. 


Die Anderung von U/V wird hervorgerufen durch die Kriimmung der Kenn- 
linie der Diode, die das Gleichfeld U+ erzeugt. « wurde zu 0,038 + 0,002 bestimmt 


und spater verbessert. 


Massenverhiltnisse und Reprodu- 
zverbarkeit. Fir die Anwendung des 
Massenfilters als Massenspektrome- 
ter ist es wichtig zu wissen, wie genau 
Haufigkeitsverhaltnisse reproduziert 
werden. Zur Beantwortung dieser 
Frage wurde das Methanspektrum 
mehrere Male hintereinander durch- 
gefahren, wobei gleichzeitig das Auf- 
lésungsvermogen gedndert wurde. 
Da aus Untersuchungen an Elektro- 
nenstoB-Ionenquellen magnetischer 
Massenspektrometer bekannt ist, 
daB die Haufigkeitsverhaltnise von 
der Geometrie der Ionenquelle, ihrer 
Temperatur und den angelegten 
Spannungen mehr oder weniger ab- 
hangen, wurde wahrend dieses Ver- 
suches daran nichts geandert. Den- 
noch stieg im Verlauf des rund 
75 min-Versuches die Intensitat um 
9%. Dieser langfristige Anstieg 


| 5-10PA fiir 2-4 
S10" A tir 5,16 


Bereich wechse/ 


=p a oi of Ee 2 = 
/2 13 1Y 15 16 
A ——— ie 
Fig. 12. Methanspektrum (Spektrum D der 
Tabelle 2) 


ist bei der Berechnung der relativen Haufigkeiten beriicksichtigt. Eins 
der Spektren zeigt Fig. 12, die Ergebnisse der Haufigkeitsmessungen 


sind in Tabelle 2 zusammengefaBt : 


Tabelle 2 
Masse A B C D E Brest oes 
| | 

16 100 
15 | 86,6 87,3 87,3 87,0 $7,2 87,18 + 0,15 
14 i 5.8 14,3 14,4 14,5 14,5 14,30 + 0,13 
13 6,35 6,48 6,53 6,58 6,59 6,54 £ 0,05 
12 2,65 2,63 2,60 2,60 2,60 2,62 + 0,02 

m|Am 46 47 45 30 22 

bei Masse 16 


Die Unterschiede in den gemessenen Hiufigkeiten sind so klein, daB sie 
sich zwanglos durch kleine Schwankungen im Betrieb der Ionenquelle 


Z. Physik. Bd. 152 
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und des Nachweisverstarkers sowie der Ablesegenauigkeit an der | 
Schreiberkurve erkliéren lassen. Ein EinfluB des Vierpolfeldes ist bei | 
diesen Messungen nicht zu erkennen. 

DaB der Einflu8 der Ionenquelle auf die gemessenen Haufigkeiten | 
recht groB ist, veranschaulicht Tabelle 3. In der ersten Spalte stehen die | 
an einem Consolidatet-21-102-Massenspektrometer!? gemessenen Haufig- 


keitsverhaltnisse des Methanspektrums, in der zweiten die eines Westing- | } 


house-LV-Massenspektrometers?* bei verschiedener Elektronen-Beschleu- 
nigungsspannung. Es folgen Messungen von OSBERGHAUS und TAv- 
BERT! und am Massenfilter erhaltene Ergebnisse. 


Tabelle 3 
Masse Consolidatet | WESTINGHOUSE OSBERGHAUS| V. ZAHN 
| | 
16 | 100 | | 
15 84,8 | 85,9 | 75,4 v= Vo) | 80,5 87,2 
14 15,8 Ny Koya | 7,52 7,40 10,5 14,3 
13 | | 57,84) |"" 8,090 "| Meiiaag 2,93 4,4 6,51 
12 | 2,36 | 2,80 | 0,82 0,96 12 2,62 
Elektronenenergie | 50 | 70 | Cis 7 SceNEem 


Weiterhin wurde am Haufigkeitsverhaltnis der Massen 12 und 13 
genauer nachgepriift, ob dieses Verhaltnis vom Auflésungsvermégen 
unabhangig ist. Es wurde das Auflosungsvermégen zwischen 16 und 80, 
also um den Faktor 5, varnert und das Verhaltnis J,,/I,3; bestimmt. 


Tabelle 4 
| | | 
m/Am bei | | 
Masse 13 l172|21,s} 215 29,2 | 29,4 | 29,9 | 30,2) 30,2 44,8 | 53,7 | 63,4| 80,2 
m/Am bei | | | | | | 
Masse 12 | 15,9 | 19,6 20,0 26,1 | 25,7 | 26,0 | 26,8| 27,4 | 34,9| 41,5) 47,5 | 56,5 
——— ——| ie —_ [= — He == = = 
Tyallyg in % | 39,5 | 39,3 | 39,6| 39,4 | 39,9 | 40,5 | 39,8| 41,7 | 39,6 | 40,1 | 40,21 39,6 


Der Mittelwert der Messungen ist 
Ty 5/113 = 0,399 £0,002 (m/Am = 16... 80). 


Ein systematischer Gang des Hiaufigkeitsverhaltnisses mit dem Auf- 
l6sungsvermégen ist nicht zu erkennen; der Bereich I ist also durchaus 
dazu geeignet, in ihm Haufigkeitsmessungen durchzufiihren. Ihre Giite 
hangt von der Konstanz der Ionenquelle und des Nachweisverstarkers ab, 
nicht aber vom Vierpolfeld. 


12 Mass Spectral Data, Americ. Petrol. Inst. Research Project, Serial No. 1. 
13 Mass Spectral Data, Americ. Petrol. Inst. Research Project, Serial No. 60. 
14 OsBERGHAUS, O., u. R. TauBert: Z. phys. Chem. N. F. 4, 5/6 (1955) 
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EinfluB des Gasdruckes. Im Unterschied zum magnetischen Massen- 
spektrometer gestattet es das Massenfilter, bei hheren Restgasdrucken 
zu arbeiten. Denn die Eigenschaft eines Ions, stabil oder instabil zu 
sein, wird durch einen StoB mit einem Restgasmolekiil in erster Naherung 
nicht gedndert (abgesehen von Umladungen). Wir erwarten daher, 
daB die charakteristischen Linienverbreiterungen durch Restgas, wie 
sie von magnetischen Massenspektrometern her bekannt sind!5, beim 
Massenfilter wesentlich schwacher sind. 

Zur Untersuchung der Linienfliigel wurden in einem empfindlichen 
MeBbereich der Fu8 einer Linie bei einem Druck von 8,5 - 10-5 Torr 
und dem Auflésungsvermégen 40 genau 
gemessen (Fig. 13). AnschlieBend wurde aye Pye hairs 
durch verstarkten EinlaB des Testgases 5% 
merman=ders-Gasdruckwin der’ ganzen | { | jf 
Apparatur auf 6,5 - 10-4 Torr erhéht, wo- 5%, 
bei keine Verbreiterung der Linie eintrat. | | 

Zur Bestimmung des Gasdruckes, bei 
dem man den gré8ten Ionenstrom auf den 
Auffanger bekommt, wurde die Ionen- tie | ee 
quelle vom Vierpolfeld durch Blenden 
getrennt. In Fig. 14 sind die Drucke in oA 
beiden Raéumen bei EinlaB von Ammo- Fig. 13. Linienfliigel bei verschiedenem 

; p x Ae ieee Gasdruck, gemessen an Masse 15 (CHs) 
niak, sowie die Intensitat der Linie 16 am bei m/4m=40 
Auffanger aufgetragen gegen den Druckim 
Vorratsbehalter des GaseinlaBsystems. Der Laufweg der Ionen im héheren 
Druck der Ionenquelle war bei diesem Versuch 13 cm, im Feldraum etwa 

450cm. Wir erhielten maximale Intensitat bei einem Druck in der 
Ionenquelle von 3,4-104* Torr (freie Weglange der untersuchten 
Ionen=14cm). Hierbei stellte sich im Feldraum ein Druck von 
1,7-10~ Torr ein (freie Weglange = 280 cm). 


J 


EinfluB der EinschuBbedingungen auf den Bereich I. Eine wichtige 
Frage ist, bis zu welchem Auflésungsvermégen sich der Bereich I erstreckt. 
Man entnimmt der Fig. 11 und den Kurven der Fig. 10, daB er hier 
experimentell bis zum Auflésungsvermégen 80 reicht. Dies ist leider 
sehr viel weniger, als aus Fig. 5 theoretisch fiir die verwendete Blende 
von ® =0,3mm abzuleiten ist. AuBerdem sehen wir, daf diejenige 
Flanke jeder Linie, die zu niedrigerer Masse zeigt — es ist die, bei der 
der zugehorige Arbeitspunkt durch die Y-Stabilitatsgrenze lauft —, 
sehr viel flacher und runder ist als die andere. Ersichtlich hangen beide 
Effekte eng zusammen, denn ware die Flanke steiler, so wiirde man 
auch bei schmileren Linien, d.h. hdherem m/A m, Trapezkurven erhalten. 


15 EHRENBERG, H.: Z. Physik 134, 317 (1953). 
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Um diesen Befund zu untersuchen, kann man die maximalen Am-f 
plituden berechnen, die Ionen in beiden Komponenten haben, die mit, HY 
Radialgeschwindigkeiten ins Vierpolfeld eintreten. Die Fig. 15 erhalt [I : 
man unter Verwendung der Parameter 7)= 14,6 mm, »=4 Mhz, A= 16) | 
und den EinschuBbedingungen x)= Vp =0,1 mm, %)»=Vog 0... 1,6 eV.| 
Aufgetragen sind die Maximalamplituden in X- und Vache fiir | | 


Intensitat 
| 
0 /0 20 50 forr 
1D onenguelle 
5 
Bs 
1lo* 
oF 
Feldraum 
é 
110% ' 
0 10 2 aa 2 0700 G05 


=> —— 
Fig. 14. Ionenstrom am Auffanger in Abhangigkeit Fig. 15. Maximale Schwingungsamplituden bei 
vom Gasdruck Xp =Vo=0,1 mm und %, Vo DO bis 1,6 eV 


den Fall, daB die Arbeitspunkte auf der Massengerade mit U/V =|) 
a/2g=0,1659 legen. Sie liefert das héchste Auflosungsvermégen, bei | 
dem noch Transmission 100% gefunden wurde. — Qualitativ sieht man, | 
daB tatsdchlich die Amplituden in Y-Richtung durch Radialenergien | 
starker wachsen als die in X-Richtung, d.h. die zugehdrige Linienflanke | 
noch flacher wird. Quantitativ aber muB man eine Radialenergie der | 
GréBe 1 eV voraussetzen, um hieraus erklaren zu koénnen, daB die | 
Transmission schon bei m/Am >80 unter 100% absinkt. 

Es wurden verschiedene Versuche unternommen, die Ursache dieser 
hohen Radialenergie zu ergriinden, doch fiihrten sie zu keinem Ergebnis. 
Méglicherweise wird der Effekt durch das Ubergangsfeld zwischen ge- 
erdeter Einschu8blende und richtigem Vierpolfeld verursacht. 


| besserung des Untergrundes. 


_ Frequenz mittels Anderung von 
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b) Messungen bei hohem Auflésungsvermégen. Das theoretisch ab- 
geleitete Auflésungsvermégen wurde experimentell erreicht. Fig. 16a 
zeigt das Dublett O!’—C#H}{ mit einem Auflésungsvermégen 1500. 
Die verwendete Beschleunigungsspannung der Ionen war 68 V, wobei 
die Ionen » =140 HF-Perioden im Vierpolfeld verweilen. Aus Gl. (23) 
folgt ein yin = 135, so daB deren Giiltigkeit auch bei diesem Auflésungs- 
vermogen gezeigt ist. Der Druck in der Ionenquelle und im Feldraum 
betrug 4-10 Torr. Fig. 16b zeigt a 
dieses Dublett bei geringerer Auf- 4 
lésung in einem zehnfach unemp- 

SPA 


findlicheren MeBbereich zur Ver- S10 7A 


Zur Erprobung der Apparatur 
wurde die absolute Massendifferenz 
des Dubletts O16—C!2Hj bei fester 


U/V gemessen, wobei in diesem 
engen Regelbereich U/V als kon- 
stant angenommen werden darf. 
Dann ist die Gleichspannung U der 
fokussierten Masse streng proportio- 
nal, und es gilt fiir das obige Dublett 


U, = (Gf 
AA = 16,00: =. 
0 


--Uptergrund 
Zur genauen Messung der Span-_ |- ntergrim 
nungsdifferenz wird man die Span- 0% cPH; 0 CH, 


nung U, durch eine konstante Hilfs- (ae ates 
: Fig. 16a u. b. Das Dublett Sauerstoff—Methan 
spannung kompensieren. Da U, bel p24 © 40-8 Torr 


selbst mit 670 V dafiir unbequem 


groB ist, wurde die ganze Messung mit etwa U,/3 durchgefiihrt. Aus 
einer Serie von 9 Dublettmessungen ergab sich auf diese Weise 


AA = 36,7 +0,5 mME. 


Die bisher besten mit magnetischen Massenspektrographen gemessenen 
Werte fiir diesen Dublettabstand1¢~18 liegen zwischen 


AA =36,419 und 36,370mME. 


In einer weiteren Messung wurde durch EinlaB eines Sauerstoff-Am- 
moniak-Gemisches in die Ionenquelle das Dublett O!’—N™Hj erzeugt. 


16 Ogata, K., u. H. Matsupa: Phys. Rev. 89, 27 (1953). 
17 MATTAUCH, J., u. R. Brert: Z. Naturforsch. 9a, 303 (1954). 
18 ScHIERSTEDT, G.v., H. Ewatp, H.Liepr u. G. SAUERMANN: Z. Natur- 


forsch. 11a, 216 (1956). 
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Wegen der gegeniiber dem obigen Dublett verkleinerten Massendifferenz | 
wurde eine gréBere Anzahl von Einzelmessungen benutzt. Aus 29 [| 
hintereinander durchfahrenen Dubletts ergab sich 1) 


AA = 23,4 +0,4mME. 
Aus massenspektrographischen Messungen?® folgt 

AA = 23,8152 mME, 
aus Kernumwandlungsdaten ”° 


AA = 23,808 mME. 


Es liegt nahe, eine Dublettmessung bei konstanten Spannungen mittels Fre- fj 
quenzanderung zu versuchen. Da aber die hierzu notwendige Frequenzdnderung jj) 
in der Gré®enordnung ein Promille liegt, macht dies sicher eine gleichlaufende | 
Nachstimmung des Leistungskreises erforderlich, da bei der aus Griinden der | 
Leistungsersparnis méglichst hohen Kreisgiite andernfalls die Stabilisierungs- 
schaltung sehr stark belastet wiirde. 


Ferner wurde in einem Versuch die Spannung U,,n, genau bestimmt, 
bei der die Intensitat der Masse 15 (CH;) gerade verschwindet. Sie 
wurde um 2% gréBer gefunden als die aus 


Olen — 


0,23699 -m-w?-72 
8e 


(siehe 6) 


berechnete. Dabei hat das berechnete U,,.,, einen Fehler von +0,5%, 
der im wesentlichen von der Unsicherheit des 7)-Wertes herriihrt. Das 
gemessene Ujen, ist auf +0,2% genau bekannt. 

Da die Ableitung des berechneten U,,.,, streng nur fiir ein Feld gilt, 
dessen Elektroden Hyperbelschalen sind, kann man aus diesem Ergeb- 
nis schlieBen, da die verwendete Stabanordnung die Feldgradienten 
des idealen Vierpolfeldes quantitativ gut annahert. Qualitativ gibt jede 
symmetrische, quadratische Anordnung beliebiger Elektroden in einer 
gewissen Umgebung der Symmetrieachse ein ideales Vierpolfeld. Aber 
in diesem Feld sind die Feldgradienten nicht quantitativ berechenbar, 
da es keinen definierten Feldradius 7) mehr gibt. Es ist daher nicht 
selbstverstandlich, daB bei der gewahlten Stabgeometrie der (willkitirlich) 
als Feldradius 7) angenommene Abstand von Staboberflache zur Feld- 
achse so genaue Voraussagen gestattet. 


III. Das elektrische Massenfilter als Isotopentrenner 
1. Einleitung 
Eine Anwendung des Massenfilters zur Isotopentrennung ist méglich, 
wenn Ionenbiindel mit groBem Querschnitt und groBer Stromdichte 
19 ScoLMAN, T.T., K.S. QuisENBERRY u. A. O. NizrR: Phys. Rev. 100, 1245, 
EMOR(t1O55): 


20 Matraucn, J., L. Watpmann, R. Biert u. F. Evertinc: Z. Naturforsch. 
11a, 525 (1956). 
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getrennt werden kénnen. Das bisher beschriebene Verfahren eignet sich 
dazu nicht, da dann die Transmission viel zu klein ist (One ir. Ome): 
Eine gute Transmission erreicht man nach den Ergebnissen des Ab- 
schnittes I, 5 naémlich nur fiir die Ionen, die in der Nahe der Achse 
und unter nicht zu groBem Winkel gegen die Achse in das Vierpolfeld 
eintreten. Alle anderen kénnen nur bei giinstiger EinschuBphase das 
Feld durchlaufen und tragen nicht mehr wesentlich zum Auffaingerstrom 
bei. Eine Abschatzung fiir die gréBte Einschu8blende, die noch die 
Transmission 100% ergibt, lautet bei achsenparallelem Einschu8 
D=r,/\/m/A m (21). Fir ein Auflésungsvermégen 100 bei 7)=1,5 cm 
erhalt man ®©=1,5 mm. Die Verhiltnisse sind in Wirklichkeit sogar 
noch ungiinstiger, da die Ionenbiindel bei groBer Stromdichte eine 
betrachtliche Divergenz haben, die den ausnutzbaren Teil der einge- 
schossenen Ionen weiter verkleinert. 

Zur Isotopentrennung mu8 ein anderer Arbeitspunkt des Massen- 
filters gewahlt werden, der eine wesentlich gréBere EinschuBblende 
auszunutzen gestattet. Am giinstigsten ist das Verhaltnis von EinschuB- 
amplitude und Maximalamplitude in der Nahe des Arbeitspunktes 
(a=0; g=0,6). Dort lassen sich ausgedehnte Ionenbiindel auch bei 
groBer Stromdichte fokussieren. Allerdings ist diese Fokussierung nicht 
massenabhangig. Eine Filterwirkung kommt erst unter dem EinfluB 
eines zusatzlichen Resonanzfeldes zustande. 


2. Die Ionenbewegung 
am Vierpolfeld unter dem EinfluB eines Zusatzfeldes 


In Abschnitt I, 4 wurde das Frequenzspektrum der Ionenbewegung 
diskutiert (11). Wichtig ist die Tatsache, daB 6 und damit die Grund- 
frequenz w, bei gegebenen Feldparametern allein eine Funktion der Masse 
ist. Man wahlt daher die Frequenz des Zusatzfeldes so, daB sie mit der Be- 
wegungsfrequenz eines Isotops tibereinstimmt. Alle Ionen dieses Isotops 
sind in Resonanz und werden — auch durch ein sehr schwaches Zusatz- 
feld — zu so groBen Amplituden aufgeschaukelt, daB sie den Auffanger 
nicht mehr erreichen kénnen. Die Nachbarmassen machen dagegen 
Schwebungen und kénnen das Filter passieren, wenn die Schwebungs- 
amplitude nicht zu groB wird. 

Das Zusatzfeld kann ein Vierpolfeld oder ein homogenes Feld sein. 
Die Verhiltnisse sind bei letzterem besonders iibersichtlich; denn bei 
einem homogenen Feld in x-Richtung bleiben die Bewegungsgleichungen 
fiir y und z ungedndert, wahrend man fiir x eine inhomogene Mathieu- 
sche Differentialgleichung erhalt. 


mi +2e(U+V.-coswl)-s=ek'.e*’. (27) 
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Thre Normalform lautet 
i“ ee ; bai 

x’ + (a -- 2qg-cos2é)x=a-e ® 5 mit «= +=. (28) 
Die allgemeine Lésung setzt sich aus der Lésung der homogenen Glei- 
chung und einer partikularen Lésung der inhomogenen Gleichung zu- 
sammen; d.h. der urspriinglichen Schwingung wird eine weitere tiber- 
lagert, die vom Zusatzfeld herriihrt und hier allein interessiert. Eine 
partikulare Lésung lautet” 


2 wo) 

0 rf : fee B * PSG ur) a 5 B Ped (29) 
= aC sa 

Dabei bedeutet x;, x}; ein Fundamentalsystem der homogenen Glei- 
chung (3) und W die Wronskische Determinante. Wenn wm’ mit einer 
der Frequenzen des Bewegungsspektrums iibereinstimmt, z.B. w’= 
(s’+ 6/2) -@, erhalt man die Resonanzlosung 


, B a 
ace 2S ee 
re: é ( 2 | 
X= sie NII Cos B ast 
5 21 (s se i as , 
(30) 
+00 -2i (seo) g 
e 
+m > eas B oo’ + Xs Cay & . 
=aeG By (5+ — — 
see 2 (00) 
Fir groBe € iiberwiegt der letzte Term 
Ce Oner PLONE 
NiO tare Satter fs (31) 


der eine Schwingung mit linear ansteigender Amplitude beschreibt. 
Der Anstieg ist der Amplitude des Zusatzfeldes proportional und am 
starksten bei der Resonanz mit der Grundwelle (s’=0), da die c,, mit 
wachsendem s schnell kleiner werden. 

In der Nahe der Resonanz gilt Gl. (29). Es tiberwiegt das Glied, 
dessen Nenner sehr klein ist, und man erhalt fiir dw’= {s’'+ 8/2) -w—o’ 


GisiCnr umn. PY OI DORE, 1 Waa. 

DOTS eee EC “4,= 28°. AO 

aidart i p. Aw’ i mow. ware a(t). (32) 
o 


Das bedeutet eine Schwebung mit der Frequenz Am’. Die Schwebungs- 
amplitude ist der Starke des Zusatzfeldes proportional und um so 
groBer, je mehr man sich der Resonanz nahert. 


21 KotowskI, G.: Z. angew. Math. Mech. 23, 213 (1943). 
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Beim Aufschaukeln mit der Grundfrequenz wird das Verhalten der Ionen bereits 
ausreichend beschrieben, wenn man alle Cy, auBer cy vernachlassigt (31), (32). 
Die gleiche Naherung ergibt sich, wenn man den periodischen Anteil in der Mathieu- 
schen Differentialgleichung durch eine geeignet gewahlte konstante Kraft ersetzt. 
Man erhalt dann die Bewegung eines elastisch an die Ruhelage += 0 gebundenen 
Ions unter dem EinfluB eines elektrischen Wechselfeldes. 

Aus diesen Berechnungen ergeben sich einige wichtige Folgerungen 
fiir den Betrieb des Massenfilters. 

a) Wenn ein Isotop in Resonanz ist, machen die benachbarten Massen 
Schwebungen, deren Amplituden kleiner als 7, bleiben miissen, damit die 
Tonen das Feld durchlaufen kénnen. Je kleiner der relative Massen- 
unterschied der Ionen ist, um so gré8er wird die Schwebungsamplitude. 
Zum Ausgleich kann man die Amplitude des Zusatzfeldes klein wahlen. 

b) Im Resonanzfall wachst die Schwingungsamplitude linear mit der 
Zeit an, im Gegensatz zur Ionenbewegung im instabilen Gebiet, wo die 
Amplituden exponentiell zunehmen. Die Ionen miissen also langere 
Zeit im Feld verweilen, bis ihre Amplituden soweit aufgeschaukelt 
sind, daB sie auf die Elektroden treffen. Die Laufzeit im Feld muB 
ferner um so groBer gewahlt werden, je schwacher das Resonanzfeld 
gemacht wird. 

c) Die optimale Laufzeit ergibt sich aus einem Vergleich der Ionen- 
bewegung im Resonanzfall und im Schwebungsfall. Bis etwa zur halben 
Schwebungsdauer nehmen fiir beide die Amplituden zu, erst dann 
beginnt die Resonanzamplitude zu iiberwiegen. Die Versuche bestatigen, 
daB die Laufzeit nicht wesentlich kiirzer als die Dauer einer Schwebung 
sein darf. Bei vorgegebener Frequenz und Lange des Fokussierungs- 
feldes begrenzt diese Bedingung die Beschleunigungsspannung. 


3. Aufbau der Apparatur 


Fiir die Dimensionierung des Vierpolsystems ergeben sich folgende 
Forderungen: 

a) Das System soll groBen Querschnitt haben und mit groBer Fo- 
kussierungsspannung betrieben werden, damit eine médglichst groBe 

_ EinschuBblende verwendet werden kann. 

b) Die Beschleunigungsspannung der Ionen soll gro8 sein, damit die 
Raumladung im Strahl klein bleibt. 

c) Die Lange des Systems, die Frequenz der Wechselspannung und 

die Beschleunigungsspannung miissen so gewahlt werden, da die 
Ionen eine ausreichende Zeit lang im Feld bleiben. 

Alle genannten Forderungen sind miteinander vertraglich; jedoch 
sind ihrer Erfiillung aus Leistungsgriinden Grenzen gesetzt. Bei vor- 
gegebener Beschleunigungsspannung ist es giinstig, das Massenfilter 
lang zu machen, da man dann mit kleiner Frequenz auskommt, die mit 
der 5. Potenz in die Leistung eingeht. 
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Fiir die Versuchsapparatur wurden folgende GréBen gewahlt: | 
Linge des Systems 3m, Elektrodenabstand 2-7) =} cm (Kapazitat | 
C =450 pF), Frequenz v=2,56 MHz. Man braucht bei Mg (A=24, |f 
25, 26), mit dem ein grofer Teil der Versuche durchgefiihrt wurde, und } 


bei einer Kreisgiite von Q=400 eine HF-Leistung von N=0,3 kW. J 


Die Schaltung zur Erzeugung der verschiedenen elektrischen Felder — 
zeigt Fig. 17. Das Vierpolsystem sitzt als Kapazitaét in einem Schwing- | 
kreis. Die Gleichspannung wird durch Gleichrichten eines Teiles der ff 
HF erzeugt und iiber Drosseln auf das System gegeben. Man erhalt | 
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Fig. 17. Elektrische Schaltung 


dadurch ein ausreichend konstantes Verhaltnis U/V bei einer Anderung 
von V. In der Mitte des stabilen Bereiches sind fiir Mg HF-Amplituden 
von 2 bis 3 kV und Gleichspannungen von 100 bis 300 V erforderlich. 

An die beiden x-Elektroden wird iiber ein Bandfilter symmetrisch 
zu den anderen Elektroden die Zusatzspannung V’ gelegt. Das Band- 
filter ist an den Frequenzgang des vorgeschalteten Verstarkers so ange- 
paBt, daB sich die Frequenz des Zusatzfeldes »’ zwischen 750 und 950 kHz 
bei konstanter Amplitude verdndern ]a8t. Die GroBe der Zusatzspan- 
nung wurde meist zwischen 40 und 100 V gewahlt. 

Die Felder, denen die Ionen im Massenfilter ausgesetzt sind, ent- 
sprechen nicht genau den in der Theorie angenommenen Feldern. Das 
Hauptfeld wird durch Elektroden mit kreisférmigem Querschnitt ange- 
nahert. Das Zusatzfeld ist nicht homogen. Sein Potential enthalt auch 
héhere Potenzen von x und y und gemischte Glieder. Die Versuchs- 
ergebnisse werden aber durch die lineare Naherung schon hinreichend 
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genau wiedergegeben. Die gemischten Glieder bedeuten eine Kopplung 
der Schwingungen in x- und y-Richtung. Sie haben keinen meBbaren Ein- 
fluB. Weitere Feldfehler kénnen auftreten, wenn das System mechanisch 
nicht genau genug gearbeitet oder justiert ist. Nach Abschnitt TL 
muB8 zur Trennung von Mg die relative Genauigkeit (47,/7,)<1% sein. 

Als Ionenquelle dient ein magnetisch stabilisierter Niedervoltbogen 22. 
Die Energie der Ionen ist nicht homogen; doch spielt das auch bei 
kleinen Beschleunigungsspannungen keine Rolle, da das Massenfilter 
unabhangig von der Energie der Ionen arbeitet. 
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Fig. 18. Aufbau der Ionenquelle 


Die Ionen werden mit Hilfe einer Ziehelektrode aus der Ionenquelle 
herausgezogen und kénnen entweder durch ein Rohrlinsensystem oder 
unmittelbar in das Vierpolfeld eingeschossen werden. Das Linsen- 
system erlaubt eine Abbildung der Ionenaustritts6ffnung auf den An- 
fang des Vierpolfeldes; doch haben die Versuche gezeigt, daB hdhere 
Strome am Auffanger erzielt werden, wenn man auf das Linsensystem 
verzichtet und das Vierpolfeld bis nahe an die Ionenquelle vorzieht, 
von der es nur durch die Beschleunigungselektrode und eine Blende 
getrennt ist (Fig. 18). 

Das Vakuum im Feldraum braucht nicht besonders gut zu sein, wie 
bereits im Abschnitt II,3 gezeigt wurde. Die bisherigen Versuche 
ergeben, da8 ein Druck von 10 Torr ausreicht, da die starke Fokus- 
sierung eine Gasstreuung um kleine Winkel zulaBt, ohne daB das Auf- 
lésungsvermégen beeintrachtigt wird. Eine Verbesserung des Vakuums 
erhoht lediglich etwas die Transmission der stabilen Ionen. 


22 Pauty, H.: Diplomarbeit Bonn 1955. 
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4. Die Fokussierung grober Ionenstrome 

Zunaichst wurde versucht, den Durchsatz des Massenfilters ohne 
gleichzeitige Trennung der Isotope so groB wie méglich zu machen. 
Dabei muB man den giinstigsten Arbeitspunkt finden und so viel Ionen 
wie moéglich einschieBen. 

Die Wahl des Arbeitspunktes ergibt sich bereits aus fritheren Mes- 
sungen®. Man arbeitet zweckmaBig in der Mitte des stabilen Bereiches 
in der Nahe der g-Achse (z.B. a=0,08; g=0,6). Die anliegenden 
Spannungen sind dann U=140V, V=2,1kV. Das Linsensystem 
wurde nur bei den ersten Versuchen verwandt, spater immer die Anord- 
nung der Fig. 18 benutzt. 

Der Auffangerstrom hangt natiirlich stark von der Beschleunigungs- 
spannung ab, fiir die als einzige einschrankende Bedingung die Forde- 
rung gilt, daB die Laufzeit der Ionen innerhalb des Feldes so groB 
wie die Dauer einer Schwebung sein soll. Bei den vorliegenden Feld- 
daten sollte die Energie von Ionen der Masse 25 daher beim Eintritt 
in das Massenfilter nicht gréBer als 2,0 keV sein. Die groBten Auf- 
fangerstr6me unter Beachtung dieser Forderung wurden bei folgenden 
Bedingungen erzielt: 


Spannung an der Ionenquelle +2,4kV, 
Spannung an der Beschleunigungselektrode ee WO A 
Spannung an der Blende +2,4kV. 


Der Abstand zwischen Beschleunigungselektrode und Ionenquelle 
wurde so klein gehalten (etwa 4mm), daB bei diesen Spannungen 
gerade keine Uberschlage auftreten. Als Auffanger dient ein Faraday- 
scher Kafig von 4cm Durchmesser. Durch eine negativ vorgespannte 
Blende lassen sich Verfalschungen durch Sekundarelektronen aus- 
schalten. Der Auffangerstrom betragt dabei 3 mA. Eine Verkleinerung 
der Einschu8spannung auf 2,0 kV ergab noch 2,5 mA. 

Die Transmission des Massenfilters lie8 sich bei diesen Strémen 
nicht genau messen, da die Ionenstréme auf die Elektroden und Linsen 
in zum Teil unkontrollierbarer Weise durch Elektronen verfalscht 
werden, die als Sekundarelektronen entstehen oder aus der Bogenent- 
ladung stammen. Mit einer groben Abschatzung dieser Fehlerquellen 
erhalt man folgende Bilanz: 


Ionenstrom am Ausgang der Ionenquelle 6,0 mA 
Ionenstrom auf die Ziehlinse 1,5mA 
Ionenstrom beim Eintritt in das Massenfilter 4,5 mA 
Verluste im Massenfilter 1,5 mA 


Auffangerstrom 3,0 mA. 
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Diese Werte sind nur eine ungefahre Naherung. Man kann aber 
sagen, daB die Transmission bei diesen Strémen sicher besser als 
50% ist. 

Einem Ionenstrom von 3 mA entspricht bei Mg ein Substanztrans- 
port von 2,8 mg/Std. Die Wahl eines ékonomischen Auffangers wurde 

nicht weiter untersucht, da sie im Rahmen dieser Arbeit ohne Inter- 
esse war. 

Die Ionenquelle erlaubte nicht, mehr als 6 mA Ionenstrom in das 
Massenfilter einzuschieBen. Wie groB der Gewinn ist, der sich mit 
einer besseren Ionenquelle erzielen lieBe, zeigt eine Abschédtzung des 
Raumladungseinflusses, der in erster Linie den Durchsatz begrenzt. 

Es sind zwei Wirkungen der Raumladung zu unterscheiden. Zu- 
ndchst fithrt sie zu einer Verschlechterung der Einschu8verhiltnisse, 
da die Ionenbiindel mit wachsender Stromstiarke einen gréBeren Quer- 
schnitt und einen gréBeren Offnungswinkel bekommen. Die Trans- 
mission wird dann schlechter. 

Schwerwiegender ist die Verzerrung des Hyperbelfeldes durch das 
Raumladungsfeld. Eine genaue Untersuchung ist nicht méglich, weil 
dazu die Raumladung als Funktion des Ortes und der Zeit bekannt sein 
miiBte, die ihrerseits die Kenntnis aller Jonenbahnen voraussetzt. Eine 
Abschatzung erhalt man, wenn man eine konstante Raumladungsdichte 
innerhalb eines Zylinders mit dem Radius 7) ansetzt. In diesem Fall 
wirkt auf die Ionen ein zusitzliches Gleichfeld, das radial nach auBen 
gerichtet und der Raumladungsdichte und dem Abstand von der Achse 
proportional ist. Das auf ert sich in einer Verschiebung des Arbeits- 
punktes. AuBerdem mu8 man jetzt fiir beide Komponenten der Bewe- 
gung verschiedene Arbeitspunkte im Stabilitatsdiagramm ansetzen. 

Der Gleichfeldanteil des urspriinglichen Fokussierungsfeldes er- 
scheint in der normierten Form der Schwingungsgleichung als die Kon- 
stante a. Entsprechend 1aBt sich das Feld einer homogenen Raum- 
ladung durch eine dimensionslose Konstante a’ ausdriicken. Es ergibt 


sich 
; 1,8°JI ; 
— i) 3 
y|/A-UpZ (33) 
Daraus folgt Carer: 
[ee OS 6 age kit 4 - Uz. (34) 


Die beiden Arbeitspunkte haben jetzt die Koordinaten a,=a—a', 
a,—a-+a’. qg bleibt ungedndert. In unserem Fall sind einzusetzen 


Tonenstrom b= jmA; 
Feldfrequenz y=2,56 MHz, 
Beschleunigungsspannung Op 2i 4k; 


Atomgewicht Aire 25: 
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Daraus ergibt sich a’=0,1. Bei g=0,66 darf a, nicht gréBer als 
0,2 sein, wenn der Arbeitspunkt noch im stabilen Bereich legen soll. 
Im giinstigsten Falle, wenn kein Gleichfeld angelegt wird, ist a=O. 
Die Bedingung lautet dann a’<0,2. Dem entspricht bei Ug=2,4kV 
und A = 25 ein gréBter Ionenstrom von 6 mA. Ein zusatzlich angelegtes 
Gleichfeld verscharft die Bedingung fiir a’. 

In magnetischen Trennern la8t sich die Raumladung verkleinern, indem man 
sie teilweise durch langsame Elektronen kompensiert. Im Massenfilter ist das ohne 
weiteres nicht méglich, da Elektronen unter den Bedingungen, die fiir stabile 
Tonenbahnen erforderlich sind, extrem instabil sind und sofort auf die Elektroden 
fliegen. Durch Uberlagerung eines weiteren HF-Feldes kann man neben den 
Ionen auch die Elektronen stabilisieren. Entsprechend der kleinen Masse muB das 
Feld sehr hohe Frequenz haben. Der niederfrequenten Ionenbewegung wird dann 
eine kleine hochfrequente Komponente iiberlagert, die nicht stort. Umgekehrt 
stért das Fokussierungsfeld fiir die Ionen die Elektronen erheblich. Es wirkt wie 
ein langsam veranderliches starkes Gleichfeld. Die Wechselfeldamplitude ftir die 
Elektronen mu8 daher mindestens 6mal so gro sein wie die des Wechselfeldes 
fiir die Ionen, damit die Elektronen standig im stabilen Bereich liegen (U/V S0,17). 
Es waren also Wechselspannungen von einigen 100 MHz und einigen kV Amplitude 
notig. Dieser Aufwand ist so groB, daB eine elektrische Stabilisierung der Elek- 
tronen zur Raumladungskompensation nicht in Frage kommt. 

Eine andere Moglichkeit ist die Stabilisierung durch ein Magnetfeld, das in 
Achsenrichtung angelegt wird. Es muB so gro8 sein, da die Elektronen auf ge- 
nigend engen Spiralbahnen gefiihrt und so gehindert werden, sofort auf die Elek- 
troden zu fliegen. Unter den gewahlten Arbeitsbedingungen erfordert das Bahnen 
von 0,5 bis 1cm Kriimmungsradius fiir Elektronen mit Energien bis 4 keV. Man 
braucht dazu ein Magnetfeld von mindestens 400 G. Es 1a8t sich durch eine Spule 
erzeugen, die um den AuBenmantel des Massenfilters gewickelt wird. Der EinfluB 
des Magnetfeldes auf die Ionenbewegung bleibt gering, solange das Verhaltnis 
von Larmor-Frequenz und Eigenfrequenz klein bleibt. 

Die Raumladungsabschatzung gibt die GréBenordnung des stérenden 
Einflusses sicherlich richtig wieder und damit eine Antwort auf die 
Frage, wie groBe Stréme das Vierpolfeld ohne Raumladungskompensa- 
tion zu fokussieren vermag. Der erreichte Auffangerstrom lat sich ver- 
groBern, wenn man die Arbeitsdaten des Massenfilters andert. Dafiir 
kommen folgende GréBen in Betracht: 

a) Die Beschleunigungsspannung U, kann erhéht werden. Dadurch 
wird aber die Flugzeit der Ionen im Feld herabgesetzt. Man kann zum 
Ausgleich die Frequenz des fokussierenden Feldes und entsprechend 
die Spannungen U und V an den Elektroden vergréBern. Das hat den 
Vorteil, daB die Fokussierung verbessert wird. Ferner wird der Raum- 
ladungseinfluB bei groBerer Frequenz kleiner [GI. (33)]. Von Nachteil 
ist der schnell anwachsende Leistungsbedarf, der mit der 5. Potenz der 
Frequenz ansteigt. 

b) Die Flugzeit der Ionen 148t sich trotz héherer Einschu8spannung 
konstant halten, wenn das Massenfilter langer gemacht wird. Die not- 
wendige Leistung steigt nur linear mit der Systemlinge an. 
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Trotz vergréBerter Systemlange kann man die Dimensionen der Apparatur 
relativ klein halten, wenn man den Ionenstrahl am Ende eines ersten Feldab- 
schnittes um 180° umlenkt und durch ein zweites Feld laufen l48t. Zum Umlenken 
der Ionen lat sich wieder ein Vierpolfeld verwenden, das halbkreisf6rmig ge- 
bogen ist. Auf die Ionen wirkt dann zusatzlich zum elektrischen Feld die Zentri- 
fugalkraft. Sie stért nicht; denn fiir brauchbare Anordnungen des Umlenksystems 
ergeben sich Zentrifugalkrafte, die nur einige Prozent der Fokussierungskrafte aus- 
machen. Zum Beispiel fiir Mg: Kriimmungsradius 100 cm, Elektrodenabstand 
3cm, Beschleunigungsspannung 5 kV, Fokussierungsspannung V=2,75 kV. Die 
Zentrifugalkraft betragt dann 5% der Fokussierungskraft im Abstand 1 cm von 
der Feldachse. 


Fiir den TrennprozeB ist nur das Feld in der Nahe der Systemachse 
maBgebend, etwa im schraffierten Bereich der Fig.19a. Berechnet 
man den Anteil der Energie, der im wirksamen Feld steckt, so ergeben 


Fig. 19a u. b. Mehrkanal-Massenfilter 


sich nur knapp 30% der gesamten Feldenergie. Das ist verstandlich, 
da £?~y? und damit die Energiedichte in Achsennahe klein ist. Man 
kann dieses Verhaltnis verbessern, wenn man mehrere Systeme parallel 
schaltet (Fig. 19b). Nimmt man z.B. eine Anordnung von 9 Elektroden, 
so erhalt man vier parallelgeschaltete Massenfilter. Der Leistungsbedarf 
ist aber nicht viermal so groB, sondern nur das 2,6fache. Bei 16 Elek- 
troden (9 Massenfiltern) ist das Verhaltnis sogar nur 4,5 statt 9. Die 
Ausnutzung der gesamten Feldenergie ist bei diesen Anordnungen 46% 
und 60%. 
5. Die Trennung groBer Ionenstréme 


Eine typische Filterkurve gibt Fig. 20. Mit Rb als Versuchssubstanz 
ist aufgetragen der relative Auffangerstrom (bezogen auf den Strom 
ohne Resonanzfeld in der Mitte des stabilen Bereiches) in Abhangigkeit 
von der Lage des Arbeitspunktes, der bei festgehaltener Frequenz 
durch gleichzeitige Anderung von U und V bei konstantem Verhaltnis 
U/V langs der Geraden a/q¢ = 0,285 verschoben wird. Zwischen 4,8 kV 
und 5,9kV liegt er im stabilen Bereich. Bei 5,42 kV wird die Iso-B- 
Linie 6 =0,79 passiert; und alle Ionen von Rb 85 kommen in Resonanz. 
Bei 5,54kV geschieht das gleiche mit Rb 87. Man erhalt also ein Ab- 
sorptionsspektrum. Die Zusatzspannung von 77 V reicht nicht aus, um 
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simtliche Ionen eines Isotops zu ausreichend groBen Amplituden auf- | | 
zuschaukeln (Kurve I), Dazu sind 130V, d.h. rund 1% des fokus- | 
sierenden Feldes notwendig (Kurve 2). Allerdings wird der Absorptions- 

bereich dann so breit, daB der Auffangerstrom keine aufgelésten Minima J 
mehr zeigt. Man erkennt aber, daB bei 5,42 kV Rb 85 vollstandig eli- 
miniert wird und nur Rb 87 zum Auffanger gelangen kann (Isotopen- | 
verhaltnis 2,67:1). Der umgekehrte Fall bei 5,54kV ist nicht genau | 
so deutlich ausgepragt. Zwischen beiden Einstellungen machen die | 
Ionen beider Isotope so groBe Schwebungen, da nur ein kleiner Teil | 


das Feld durchlaufen kann. 


alg =0.285 
fate! bie 1) V= 7Nolt 
2) V=/30Volt 


4S JO IS 


VY —e 


Fig. 20. Absorptionskurve von Rb 


Es ist nicht notwendig, die Ionen durch Resonanz mit der Grund- 
frequenz der Bewegung (w)=f/2-m) aufzuschaukeln. Versuche mit 
der ersten Oberfrequenz w,=(1—/2)-@ ergaben die gleichen Filter- 
kurven, erfordern aber ein starkeres Zusatzfeld in Ubereinstimmung 
mit den Rechnungen des Abschnittes IIT, 2. 

Die Trennung von Rb wurde mit kleinen Ionenstrémen in der 
GréBenordnung wA durchgefiihrt. Fiir groBe Stréme wurden Mg und 
Na als Versuchssubstanzen gewahlt. Na hat nur 1 Isotop und erlaubt 
daher das Studium des Resonanzverhaltens ohne Storung durch Nach- 
barisotope ; eine Absorptionskurve zeigt Fig. 21. Die gleiche Absorptions- 
kurve erhalt man, wenn man den Arbeitspunkt und damit die Bewegungs- 
frequenz der Ionen festhalt und die Frequenz des Zusatzfeldes variiert 
und mit der Ionenbewegung in Resonanz bringt. Die Halbwertsbreite 
des Absorptionsbereiches betragt 1,6 Masseneinheiten. Bei vollstandiger 
Eliminierung der Masse 23 wiirden auch Ionen der Massen 22 und 24 
teilweise ausgeschieden. Die Verluste sind aber gering und nur insofern 
storend, als sie z.B. bei einer Trennung von Mg die Auflésung der 


| 
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Filterkurve in drei getrennte Absorptionsmaxima verhindern. Die 
Absorptionskurve ist leicht unsymmetrisch. Das hat seinen Grund 
in der unzureichenden Genauigkeit der benutzten Elektroden. 

Den Verlauf der Absorption in Abhangigkeit von der Stirke des 
Resonanzfeldes zeigt Fig. 22. Dabei wurden die Teilstréme auf ver- 
schiedenen, voneinander isolierten Zonen des Auffangers gemessen. Die 
Zonen ergaben sich aus der Starke des Niederschlages auf dem Auf- 
fanger nach langerem Betrieb und sind in Fig. 22 angegeben. Bei 
kleinem Zusatzfeld (bis 15 V Zusatzspannung) dndert sich der Gesamt- 
strom J nicht, sondern lediglich die Verteilung tiber dem Austrittsquer- 


= 4 
Le 22 mA 
% 0,2 
/00 
75 Na® . 
le Na? 
50 sd v'=800 kHz 
25 
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Fig. 21. Absorptionskurve von Na Fig. 22. Ionenstrom in Abhangigkeit von der Zusatz- 


spannung (Durchmesser des Auffangers 4 cm) 


schnitt. Die Ionen werden zu groBeren Amplituden aufgeschaukelt und 
gehen dann starker auf die 4uBeren Teile des Auffangers. Bei weiterer 
Zunahme des Resonanzfeldes nehmen die Amplituden so stark zu, dab 
ein immer groBerer Teil der Ionen das Feld iiberhaupt nicht mehr pas- 
sieren kann. Die Messungen zeigen ferner, daB zum Gesamtstrom der 
auBere Teil des Auffangers nicht wesentlich beitragt. 

Der EinfluB der Raumladung zeigt sich bei Messungen mit verschie- 
den groBen Auffangerstro6men unter sonst gleichen Bedingungen. Als 
Versuchsbedingungen wurden gewahlt: Fester Arbeitspunkt V = 2,4 kV, 
U=170 V (¢=0,69; a=0,1), variable Frequenz des Zusatzfeldes, kon- 
stante Amplitude des Zusatzfeldes (und zwar so groB, daB im Resonanz- 
fall der Ionenstrom auf Null heruntergeht), konstante Einschu8spannung 
von 2 kV. 

Im gewahlten Arbeitspunkt hat die Bewegung der Ionen die Grund- 
frequenz v)=875 kHz. Bei dieser Frequenz des Zusatzfeldes sollte der 
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Auffangerstrom sein Minimum haben. Fig. 23 zeigt statt dessen eine 
lineare Abnahme der Resonanzfrequenz mit wachsendem Strom. Die 
Form der Resonanzkurven andert sich dabei nur wenig. 

Die Abnahme der Resonanzfrequenz der Ionen ist verstandlich, da 
die Raumladung den Arbeitspunkt verschiebt und dabei die Frequenz 
der Ionenbewegung andert. Im Resonanzfall nimmt die Raumladung 
des Ionenstrahles langs des Massenfilters standig ab, da dauernd Ionen 
aus dem Strahl ausscheiden. Bei fester Frequenz der Zusatzspannung 
kommt es also gar nicht zu einer echten Resonanz, weil Bewegungs- 
frequenz und Feldfrequenz nur zeit- 
0 2.02 n04 006 weise iibereinstimmen. 

a Die Wanderung des Arbeits- 
punktes und damit die Bewegungs- 
frequenz als Funktion der Zeit 
lassen sich nur berechnen, wenn 

der Raumladungsverlauf bekannt 
ist. Wie bereits friiher machen wir 
dazu vereinfachende Annahmen. 

Die Raumladungsdichte soll von x 

und y unabhangig und mit z nur 

langsam veranderlich sein. Das Feld 
ist dann radial nach auBen gerichtet 

460 und dem Abstand von der Achse 


600 


750 


Oe LOM ES: : : 
[— proportional. Die Feldkomponente 
Fig. 23. Verschiebung der Resonanzfrequenz in z-Richtung k6nnen wir vernach- 
durch die Raumladung. »g = Eigenfrequenz der = ape f 
Ionen beim Eintritt in das Massenfilter; ) = lassigen. Die Raumladungskon- 


Eigenfrequenz ohne Raumladung; »’ = Frequenz 


/ - . 
ALG Sen ae stante a’ ist von z bzw. der Zeit 


abhangig, die beide tiber z=v,-t (5) 
zusammenhangen. Zur Zeit t=O ist die Raumladung groB und 
der Arbeitspunkt weit zu tieferen Eigenfrequenzen verschoben. Die 
Verschiebung ist der Starke des eingeschossenen Ionenstromes_pro- 
portional. Zu ihrer Berechnung wahlen wir als Eintrittsstrom den 
Auffangerstrom, den man ohne Resonanzfeld erhalt. Dabei wird die 
Abweichung der Transmission vom idealen Wert 100% vernachlassigt. 
Das ist zulassig, da alle Ionen, die das Massenfilter auch ohne Zusatzfeld 
nicht passieren kénnen, nach spatestens einer Schwingung ausgeschieden 
sind und die Schwingungsperiode klein gegen die gesamte Laufzeit 
um Feld ist, die rund 23 Schwingungsperioden betragt. Ein merkliches 
Aufschaukeln durch das Zusatzfeld hat in dieser Zeit noch nicht ein- 
gesetzt. 

Bei 1,5 mA TIonenstrom hat die Raumladungskonstante den Wert 
a’ =0,00. Als Frequenz der Bewegung beim Eintritt in das Feld ergibt 
sich daraus yg = 770 kHz. Mit abnehmender Raumladung wichst sie 
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bis auf den raumladungsfreien Wert ¥9 = 875 kHz an, der erreicht wird, 
wenn der Ionenstrom auf Null heruntergegangen ist. Uber den zeitlichen 
Verlauf der Bewegungsfrequenz lassen sich keine Aussagen machen. 

Die Messungen zeigen, daB die gré8ten Amplituden erreicht werden, 
wenn die Frequenz des Zusatzfeldes um etwa 1/, des gesamten iiber- 
strichenen Frequenzbereiches unterhalb der Eigenfrequenz im raum- 
ladungsfreien Fall liegt. (Der iiberstrichene Frequenzbereich ist in 
Fig. 23 schraffiert.) Ferner nimmt der RaumladungseinfluB wie be- 
rechnet linear mit der Stromstarke zu. 

Bis zu Strémen von 1 mA ist der Frequenzbereich, den die Ionen 
durchlaufen, kleiner oder gleich der Breite des Absorptionsbereiches. 
Man beobachtet daher bei gleichbleibendem Zusatzfeld keine Ver- 
schlechterung der Trennung mit wachsender Stromstarke. Das andert 
sich, wenn die Frequenzverschiebung wesentlich gréBer als die Breite 
des Resonanzbereiches wird. Die Amplituden der Ionen nehmen dann 
nur langsam zu, so lange ihre Frequenz noch weit von der Feldfrequenz 
entfernt ist. Entsprechend langsam wandert auch der Arbeitspunkt 
auf die Resonanz-Iso-f-Linie zu; und die Zeit, die zum endgiiltigen 
Aufschaukeln zur Verfiigung steht, wird kiirzer. Ein Teil der Ionen 
wird dann nicht mehr ausreichend aufgeschaukelt und kann den Auf- 
fanger erreichen. Die Messungen zeigen auch bei 1,0 bis 1,5 mA eine 
leichte Zunahme des Auffangerstromes im Resonanzmaximum auf 10% 
des Wertes ohne Resonanzfeld. Um wieder vollstandige Eliminierung 
zu bekommen, mu8 man die Amplitude des Zusatzfeldes etwas ver- 
groBern. 

Das Auflésungsvermégen wird auch bei groBen Strémen zunachst 
nicht verschlechtert; denn die Breite des Absorptionsbereiches blieb 
bei allen Messungen die gleiche. Mit dem aufzuschaukelnden Isotop 
wandern natiirlich auch die Nachbarisotope durch den stabilen Bereich. 
Auch sie kénnen bei groBen Ionenst6men mit entsprechend groBer Ver- 
schiebung der Arbeitspunkte zeitweilig in der Nahe der Resonanz 
liegen. Ihre Amplituden bleiben aber trotzdem kleiner als die des 
Hauptisotops, das eliminiert werden soll. Bei den geschilderten Mes- 
sungen waren die Absorptionszonen z.B. so breit, daB bei vollstandiger 
Aussonderung der Masse 23 Ionen der Massen 22 und 24 zu etwa 20% 
weggefangen wiirden. Der Frequenzabstand der Massen betragt 51 kHz. 
Bei 1,5 mA Ionenstrom andert sich die Eigenfrequenz der Ionen um 
145 kHz. Dabei kommen Ionen der Masse 24 bis in die Nahe der Fre- 

- quenz des Zusatzfeldes von 845 kHz, wahrend Ionen der Masse 22 sogar 

| durch die Resonanz laufen miissen. Trotzdem bekommen nicht mehr als 
20% zu groBer Amplituden. 

Man kann abschatzen, bis zu welchen Anderungen des Ionenstromes 


| die Frequenzverschiebung keine Verschlechterung des Auflosungsver- 
12* 
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mégens zur Folge hat. Die Abschatzung erfolgt unter folgenden An- | 
nahmen: Die Breite des Absorptionsbereiches wird so gewahlt, daB die J 
Tonen mit den Atomgewichten (A +A A) gerade auBerhalb liegen, wenn | 
A in Resonanz ist. Man erreicht dies durch die richtige Wahl der Ein- 
schuBspannung, die so groB gemacht wird, daB die Ionen mit den > | 
Massen (A --4A) eine Schwebungsperiode lang durch das Feld laufen. | | 
Felddimensionen, Feldfrequenz und Arbeitspunkt sind die gleichen wie | 
bei den Versuchen mit Na. Man erhalt dann 


(44)? 


1 mA. (35) | 
Das ergibt z.B. fir Na und 4A=1 [<1,1mA. Alle MaBnahmen, die | | 
zur Verkleinerung des Raumladungseinflusses diskutiert wurden, ver- 
bessern auch diese Bedingung. VergréBert man dagegen den Strom 
ohne Anderung der Arbeitsbe- 
dingungen des Massenfilters, 
Bein losung und damit die Ausbeute 
an den gewiinschten Massen, 
da dann die Amplitude des 
Resonanzfeldes vergroBert 
werden mu, damit die fal- 
schen Ionen vollstandig aus- 
geschieden werden. 


B=0 685 


q Eine Raumladungskompensa- 

Fig. 24. Kompensation der Raumladungsverschiebung der tion durch Elektronen ist bereits 

Bewegung seeapen2 diskutiert worden. Es bleibt ferner 

die Moglichkeit, die Wanderung des 

Arbeitspunktes wenigstens teilweise durch Andern der Feldgré8en auszugleichen. 

Das ist z.B. méglich durch eine mit z verdnderliche Gleichspannung, die an 

jeder Stelle das Raumladungsfeld so erganzt, da der Arbeitspunkt erhalten 

bleibt. Das System miiBte dann aus einzelnen, voneinander isolierten Teilstiicken 
bestehen. 

Die Wanderung des Arbeitspunktes ware nicht stérend, wenn er immer auf 
der gleichen Iso-f-Linie wanderte und damit die Ionen standig die gleiche Eigen- 
frequenz behielten und in Resonanz blieben. Das 1at sich erreichen, wenn man den 
Elektrodenabstand langs des Massenfilters 4ndert. Durch die Raumladung wandert 
der Arbeitspunkt parallel zur a-Achse zu kleineren a-Werten, wahrend eine Ver- 
kleinerung von 7 ihn langs der a/q-Geraden zu gréSeren a- und q-Werten laufen 
laBt. Beide Bewegungen lassen sich so aufeinander abstimmen, da der Arbeits- 
punkt auf der gewahlten Iso-/-Linie bleibt (Fig. 24). Die Bedingung dafiir lautet 
im benutzten Arbeitspunkt 

Ar /7%9 = — 0,65: a’. (36) 
Bei 1,5 mA Ionenstrom (Na) und 2kV Einschu®spannung hat a’ den Wert 0,06. 
Am Anfang des Myssenfilters muB 7) demnach um 4% (0,6 mm) kleiner als am Ende 
sein. Es geniigt, nur den Abstand der Elektroden zu verkleinern und den Elek- 
trodendurchmesser konstant zu lassen. Durch diese Anordnung wird fiir den 


so verschlechtert sich die Auf- jf 
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gewahlten Arbeitspunkt die Wirkung einer linear mit z abnehmenden Raumladung 
ausgeglichen, die dem Wert a’=0,06 entspricht. Bei allen anderen Werten behalt 
man eine Anderung der Eigenfrequenz der Ionen. Ob sich diese Einschrankung 
der Vielseitigkeit des Massenfilters lohnt, hangt davon ab, ob man es standig zur 
Trennung bestimmter Isotope verwenden will, oder ob wahlweise die verschieden- 
sten Elemente verarbeitet werden sollen. Die Anderung des Elektrodenabstandes 
liegt mit 4% in der gleichen GréBenordnung wie die urspriinglich geforderte Min- 
destgenauigkeit von 1%. Man muB also die Anforderungen an die Genauigkeit des 
Systemaufbaues und der Justierung entsprechend erhéhen. 


6. Das gleichzeitige Aufschaukeln mehrerer Massen 
Mit einem Massenfilter in der bisher beschriebenen Anordnung laBt 
sich aus einem Isotopengemisch immer nur 1 Isotop herausfiltern. Das 
kann manchmal ausrei- iy te) 
chend sein; im allgemeinen 225 250 205 
ist aber das Ziel einer Iso- ie 


é whet “fo Na23 
topentrennung, ein einziges —— 
Isotop rein darzustellen. 95 
Das Massenfilter mu also (a)V'=75Volt 

(b) 


aus einem Gemisch gleich- (b)V'=n0Volt 
zeitig mehrere Isotope her-  ;, 
ausfiltern kénnen. 


Man kann die Bewegung 


fiir mehrere Isotope gleich- 4 

zeitig instabil machen, 

wenn das Zusatzfeld An- y 

teile verschiedener Fre- ch Oe PS Re Ea aR a ea 
<4 

quenzen enthalt und jede Fig. 25. Gleichzeitige Absorption mehrerer Massen 


Frequenz mit der Eigenfre- 
quenz einer bestimmten Masse tibereinstimmt. Die Schwebungen des ge- 
wiinschten Isotops werden dann natiirlich komplizierter, ihre Amplituden 
lassen sich aber durch geniigend schwache Zusatzfelder klein genug halten. 
Es ist einfacher, durch ein Zusatzfeld mit nur einer Frequenz mehrere 
Isotope gleichzeitig aufzuschaukeln. Wenn es namlich stark genug ist, 
werden nicht nur die Ionen, die in Resonanz sind (oder bei starker 
Raumladung besonders giinstig durch die Resonanz laufen) zu groBen 
Amplituden aufgeschaukelt, sondern die Schwebungen der Nachbar- 
massen werden so groB, daB auch sie vollig weggefangen werden. Fig. 25 
zeigt das Ergebnis der Messungen. Bei V’=75 V ist z.B. Masse 23 
vollstandig ausgeschieden. Von den Nachbarmassen kénnen noch 
50 bis 70% das Massenfilter passieren. Wird die Zusatzspannung auf 
V’=110 V vergréBert, so werden auch sie vollstandig ausgeschieden, 
ohne daB von den Massen 21 und 25 mehr als 25% verlorengehen. 
Eine weitere VergréBerung des Zusatzfeldes verbreitert den Absorptions- 
bereich noch mehr, doch werden dann auch die gewiinschten Massen 
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starker dezimiert. Im allgemeinen wird es ausreichen, wenn man zwei | 
Zusatzfelder verschiedener Frequenz wahlt und durch jedes bis zu | 
3 oder 4 Massen ausscheiden kann. 


Man k6énnte auch bei Gemischen mit mehreren Isotopen fiir einen ] 


Teil der Massen den Arbeitspunkt in das instabile Gebiet verlegen. Das | 


ist aber nur dann sinnvoll, wenn der Arbeitspunkt fiir das gewtinschte | 


Isotop in der Mitte des stabilen Bereiches bleibt. Das laBt sich nur bei | 
leichten Elementen erfiillen. 


7. Analyse des Auffdngerstromes zur Kontrolle der Trennung 


Wenn das Massenfilter mit Na betrieben wird, ist es leicht, alle 
experimentelle Daten richtig zu wahlen. Das wird schwieriger, wenn 
ein Isotopengemisch vorliegt, da die Messung des Auffangerstromes 


y= b02kH2 yv'=87¥kHz Y= G55KHz 


20.09. 24 25 26. 27 2a 23 24 29 LOE LOT BS TRO 2] CCU NC COE COMER 
A—e 


Fig. 26. Analyse des Auffangerstromes bei verschiedenen Resonanzfrequenzen 


dann im allgemeinen keine deutlich ausgepragten Minima ergibt, auf die 
man das Massenfilter einstellen mu8, um die entsprechende Masse 
vollstandig zu eliminieren und von den Nachbarmassen so wenig wie 
moglich zu verlieren. Diese Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn 
man den Auffangerstrom sofort massenspektrometrisch analysiert. Das 
wurde mit Hilfe eines zweiten Massenfilters versuchsweise vorgenom- 
men”. Seine Betriebsdaten sind: Feldlange 50 cm, Elektrodenabstand 
41cm, Frequenz 4,6 MHz, Wechselspannungsamplitude fiir Masse 25 
1,8 kV, Gleichspannung 300 V. Dieses Massenfilter arbeitet nach dem 
in Abschnitt II beschriebenen Prinzip. Es wurde hinter den Autfanger 
des groBen Massenfilters gesetzt und erlaubt eine Analyse des Auf- 
fangerstromes, der durch ein Loch von 1 bis 3 mm Durchmesser tritt. 
Das Ergebnis einer solchen Analyse zeigt Fig. 26. Der Arbeitspunkt 
im Trennersystem ist festgehalten. Die Frequenz des Zusatzfeldes wird 


23 YousseEF, A.: Diplomarbeit Bonn 1957. 
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so verdndert, daB nacheinander die Massen 26, 25 und 24 in Resonanz 
sind und ausgeschieden werden. Die Messung mit dem Analysator zeigt 
das Verschwinden der betreffenden Massen an. Zum Vergleich ist auch 
das Massenspektrum ohne Zusatzfeld aufgenommen. Das Isotopenver- 
haltnis wird nicht ganz richtig wiedergegeben, da das Verhaltnis U/V im 
Analysator nicht konstant bleibt. 

Ein Nachteil ist, da8 eine solche Analyse immer nur einen Teil des 
Auffangerstromes erfaBt und nicht ohne weiteres Riickschliisse auf den 
Gesamtstrom zulaBt. So geht z.B. der Auffangerstrom nur auf 30% seines 
urspriinglichen Wertes herunter, wenn der Analysator bereits vollstandige 
Eliminierung anzeigt. Erst eine VergréBerung des Zusatzfeldes um 25 bis 
30% ergibt vollstandiges Ausscheiden der aufgeschaukelten Ionensorte. 


8. Trennung von Isotopen mit héherem Atomgewticht 


Das Massenfilter wurde fiir hohe Stréme bisher nur mit Elementen 
von kleinem Atomgewicht untersucht (Na, Mg), die den Vorteil haben, 
daB man mit kleinen HF-Leistungen auskommt. Da allen Berech- 
nungen und Uberlegungen die normierten FeldgréBen a, g, und a’ 
zugrunde gelegt wurden, lassen sich die Ergebnisse auf die Verhaltnisse 
bei groBeren Massen tibertragen. Allgemein gelten folgende Bedingungen, 
die noch einmal kurz zusammengefaBt werden sollen: 

a) Der Arbeitspunkt sollte bei g=0,7 liegen, wo man giinstige 
Fokussierungs- und Trenneigenschaften hat. Fiir die Fokussierung 
allein ist schon ein HF-Feld ausreichend. Zur Trennung ist es aber 
niitzlich, noch ein Gleichfeld zu iiberlagern, das den Vorteil hat, daB 
alle Ionen instabil sind, deren Masse von der des zu trennenden Elemen- 
tes sehr verschieden ist (z.B. Ionen des Restgases). Ferner unterscheiden 
sich die Eigenfrequenzen der Ionen verschiedener Masse um so mehr, 
je weiter der Arbeitspunkt von der g-Achse entfernt legt. Das hat 
schmalere Resonanzbereiche und damit bessere Auflésung zur Folge. 

b) Die Laufzeit der Ionen muB so groB sein, daB im Resonanztfall 
fiir Ionen mit dem Atomgewicht A die Nachbarmassen (A +4 4) 
ungefahr fiir die Dauer einer Schwebung im Feld sind. Das beschrankt 
die Einschu8spannung. Man erhalt 


U,p~ L?- 2. A -(A/AA)?. (37) 


Bei kiirzeren Laufzeiten muB die Starke des Zusatzfeldes vergroBert 
werden und die Resonanzkurven werden breiter. Die Transmission 
fiir die gewiinschten Massen verschlechtert sich dadurch; andererseits 
wird der Gesamtstrom durch die héhere Einschu8spannung grdéBer. 
Es hangt vom Einzelfall ab, welche der beiden Wirkungen tiberwiegt. 
Allgemein kann man fordern, da8 die Laufzeit T= (0,75 ... 1) - 7 sein 
muB, wobei t die Schwebungsperiode ist. 
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c) Der Strom, der sich ohne Raumladungskompensation fokussieren 
und trennen 1aBt, ergibt sich aus der Abschatzung (34): 


Aj lmlLeiiA AVS: (38) 
Daraus folgt 
lee LA Ay (39) 


d) Die notwendigen HF-Spannungen und HF-Leistungen ergeben 


sich aus a und q (6). 
Vio A, Ne Ate Pe, (40) 


Die Tabelle 5 gibt eine Ubersicht tiber die Arbeitsbedingungen fiir 
groBere Massen. Sie sind fiir zwei Massenfilter verschiedener Lange 


Tabelle 5 

Atomgewicht A | — _ | 25 100 100 200 200 200 
Notwendiges Auf- | 

lésungsverm6- | 

gen AAA 2 1 Bs 100 | 100 200 200 100 
Elektroden- 

abstand 27% cm 3 3 3 3 3} 3 
Feldlange ib, m 3 3 6 18 6 6 
HF-Frequenz y MHz 2,56 2,56 2,56 6 bas 2522) 2,0 
HF-Spannung 

am System 2-V kV 4,8 19,2 19,2 127 PRS | BRAS 
HF-Leistung | 

(Q = 400) N kW 0,3 5 10 73 19 11,0 
Zulassige Ein- 

schuBenergie eUp| keV 2,0 0,5 2,0 3 0,75 DS 

Auffangerstrom J mA 3 
Raumladungsein- 

fluB a’/I | 1/mA | 0,04 0,04 | 0,02 0,01 0,023 0,013 
Maximaler Strom 

(a’=0,2) Tmax | mA | 5 5 10 17,3 8,7 17 
Substanzmenge pro mg = 

mA und pro Std yan Lock Bi Spi 55) 75 725 


angegeben. Man sieht, daB erheblich weniger Leistung notwendig ist, 


wenn die Frequenz geringfiigig verkleinert und das System entsprechend 
verlangert wird. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir ein Stipendium gedankt, 


der Arbeitsgemeinschaft fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen fiir die 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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Die Reichweite von Elektronen und Positronen 
kleiner Energie in Aluminium* 


Von 
KLAUS GUBERNATOR 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 2. Mai 1958) 


Im Energiebereich von 10 bis 160 keV werden die Reichweiten monoenergetischer 
Elektronen und Positronen in Aluminium bestimmt und die entsprechenden Energie- 
Reichweite-Beziehungen aufgestellt. Es ergeben sich folgende Zusammenhange 
zwischen der Energie E (in MeV) und der Maximalen Reichweite R (in mg/cm2): fiir 
Elektronen R- = 773: El. ©, fiir Positronen R*+ = 759+ El. 2. Die Maximalen Elek- 
tronenreichweiten sind bei denselben Energien um durchschnittlich 12% gr6éBer 
als die bisher bestimmten Praktischen und um etwa den gleichen Betrag niedriger 
als von Nreims berechnete Wahre Reichweiten. Das hier gemessene VerhAltnis 
von Positronen- zur Elektronenreichweite ist Rt/R~ =0,982-E°? (E in MeV) 
und stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit den Werten von NELms iiberein. Die 
Reichweiten der Positronen sind also geringer als die von Elektronen gleicher 
Energie, was mit dem unterschiedlichen Energieverlust erklart werden kann. 


1. Einleitung 


Fiir viele experimentelle Fragen kommt auch heute noch der Kennt- 
nis der Reichweite von Elektronen in Aluminium eine groBe Bedeutung 
za, wobei das Interesse sich in steigendem MaBe auf das Gebiet kleiner 
Energien richtet. Eine einheitliche Beziehung zwischen der Energie der 
Elektronen und ihrer Reichweite in Aluminium, die im Bereich von 
0,05 bis 3 MeV alle bis dahin gewonnenen Ergebnisse gleich gut wiedergab, 
stellte erstmals FLAMMERSFELD! auf. Seine bekannte Formel lehnte sich 
fiir kleine Energien an das Whiddingtonsche Gesetz an, das von 0 bis 
0,1 MeV eine quadratische Abhangigkeit R=a-E? annahm. Bald 
wurden Griinde dafiir bekannt, da8 der Exponent von £ kleiner als 2 
ist2}3. Fiir kleinere begrenzte Energieintervalle fand man jeweils in sehr 
guter Naherung eine Beziehung von der Form R=a-&”, 1S”<2. 
Dieser Gegebenheit trugen Katz und PENroLtp* dadurch Rechnung, 


x Gottinger Dissertation 1958. Vorgetragen auf der Tagung des Fachausschusses 
fiir Kernphysik in Bad Neuenahr am 15. 4. 1958. 

1 FLAMMERSFELD, A.: Z. Naturforsch. 2a, 370 (1947). 

2 Lipsy, W.E.: Anal. Chem. 19, 2 (1947). 

3 GrockErR, R.: Z. Naturforsch. 3a, 147 (1948). 

4 Katz, L., u. A.S. PENFoLD: Rev. Mod. Phys. 24, 28 (1952). 
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daB sie den Exponenten variabel lieBen, wodurch ihre Formel im Energie- 
bereich von 0,03 bis 2,5 MeV die beste Anpassung an alle bisherigen MeB- 
werte darstellt. 

Fiir Energien unter 150 keV lagen bis dahin nur die Werte von 
SCHONLAND® vor, die auch FLAMMERSFELD! und Katz und PENFOLD+ 
als Orientierung dienten. Die Werte von GENTNER® fiigen sich in diesen 
Verlauf ein. LANE und ZAFFARANO’ stellten dann zur Beschreibung 
ihrer Ergebnisse im Energiebereich von 2,2 bis 27,3 keV eine neue Formel 
auf, ebenso YounG8 fiir den Bereich von 0,3 bis 7,3 keV. Ein Vergleich 
aller aufgefiihrten Arbeiten zeigt nun, daB man gerade im Gebiet kleiner 
Elektronenenergien mit verschiedenem Absorbermaterial (Al, Al,O3, 
Al-bedampfte organische Folien) und verschiedenen Nachweisgeraten 
(Ionisationskammer, Faraday-Kafig, Zahlrohr) zu sehr unterschiedlichen 
Ergebnissen gelangt ist. Es erscheint daher geboten, die Energie- 
Reichweite-Beziehung fiir Elektronen in Aluminium mit ein und der- 
selben Methode im Energiebereich von etwa 10 bis 160 keV zu iiber- 
priifen. 

Fiir Positronen dagegen wurde bis heute noch keine Energie-Reich- 
weite-Beziehung aufgestellt. Doch gewinnen vergleichende Messungen 
zwischen Elektronen- und Positronen-Reichweiten zunehmend an 
Interesse. Denn da sich gezeigt hat, daB sowohl die Einzelstreuung an 
Atomkernen®,!° wie auch die Riickstreuung! von Elektronen groBer ist 
als die von Positronen und verschieden groBe Energieverluste auftreten!?, 
sind auch Unterschiede in der Reichweite beider Teilchenarten zu er- 
warten. Solche vergleichenden Untersuchungen sind bisher nur sehr 
vereinzelt, in den verschiedensten Substanzen und mit unterschiedlichen 
Methoden (Kernphotoplatten, Durchlassigkeitsmessungen, Absorptions- 
methoden) durchgefiihrt worden!?1’, SELIGER!® hat seine Absorptions- 
kurven fiir verschiedene Metalle mit Elektronen und Positronen von 


5 SCHONLAND, B.F. J.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 104, 235 (1923); A 108, 187 
(1925). 
68 GENTNER, W.: Ann. Phys. 10, 223 (1931). 
* Lane, R.O., u. D. J. ZAFFARANO: Phys. Rev. 94, 960 (1954). 
S YOUNG Jick.» Phys Rev, 103)22925 (1956). 
° Howatson, A.F., u. J.R. Arxrnson: Phil. Mag. J. Sci. 42, 1136 (1951). 
10 Lipkin, H.J.: Phys. Rev. 85, 517 (1952). 
11 SELIGER, H.H.: Phys. Rev. 88, 408 (1952). 
12 RouwRLIcH, F., u. B.C. Carrson: Phys. Rev. 93, 38 (1954). 
18 Baskova, K.A., u. B.S. DzELEPov: Dokl. Akad. Nauk SSSR. 77,1001 (1951). 
4 Koester, L., H. MareR-Lerpnitz u. K. SCHMEISER: Z. angew. Phys. 5, 9 
(1953). 
15 CuanG, C.H., C.S. Cook u. H. Primaxorr: Phys. Rev. 90, 544 (1953). 
16 Baskova, K.A., u. V.M. GorRBACHEV: Zhur. Exp. Theor. Fiz. 26, 270 (1954). 
1” Marauin, G., u. M. Marrror: C. R. Acad. Sci. Paris 241, 192 (1955) 
18 SELIGER, H.H.: Phys. Rev. 100, 1029 (1955). 
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160 bis 960 keV Energie nicht auf Reichweiten hin ausgewertet. Unter 
160 keV legen bis jetzt noch keine systematischen Messungen von Posi- 
tronenreichweiten vor. Kiirzlich veréffentlichte NELMs” eine umfassende 
Zusammenstellung berechneter Werte von Energieverlust und Wahrer 
Reichweite fiir Elektronen und Positronen aller Energien in allen inter- 
essierenden Substanzen. Es diirfte daher lohnend sein, die Reichweite 
auch von Positronen unterhalb 160 keV Energie in Aluminium zu be- 
stimmen, eine Energie-Reichweite-Beziehung hierfiir aufzustellen und 
einen Vergleich mit den entsprechenden Elektronenreichweiten zu fiihren., 


2. Apparatur 
Den schematischen Aufbau der MeBanordnung zeigt Fig. 1. Von der 
Quelle Q aus gelangt der durch die Eintrittsblende E begrenzte Teilchen- 
strahl in das magnetische Sektorfeld-Spektrometer B. Der Ablenk- 


% 
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| + i) 
P 17 ee en ae CGD 
Fig. 1. Versuchsanordnung. Q Quelle (wahlweise Elektronenstrahlrohr, *!?Pb- oder **Na-Praparat), E Ein- 
trittsblende, B Polschuhe des Sektorfeld-Spektrometers, ® = 60° Ablenkungswinkel, ¢ = 18° Winkel zwischen 


Feldgrenze und Ein- bzw. Austrittsebene, D Doppelblende, A Absorptionsfolien, Z Geiger-Miiller-Zahlrohr, 
P Pumpe, Pb Bleiabschirmung 


winkel des Spektrometers ist ® =60°, der Kriimmungsradius 4 cm, der 
ausgenutzte Raumwinkel 0,1% von 4%. Die Quelle Q wird etwa im 
MaBstab 1:1 auf das Zahlrohr Z abgebildet. Das wird bei den hier ge- 
gebenen Abmessungen dadurch erreicht, daB die ideale Feldgrenze mit 
der Eintritts- und mit der Austrittsebene je einen Winkel von ¢=18° 


19 Nets, A.T.: Circ. Nat. Bur. Stand. 577, 1 (1956). 
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bildet*. Die beiden Polschuhe aus Armco-Eisen sind also Sektorstiicke 
von ® — 2¢ =24°; der Spalt zwischen ihnen ist 16 mm hoch. Der Strom 
fiir den Magneten wird einer 10 V-Akkumulatorenbatterie entnommen 
und ist daher hinreichend konstant. Die bei den Messungen bertick- 
sichtigte Remanenz betragt 6 Gaub. 

Die Absorption der Elektronen und Positronen geschieht in Alu- 
miniumfolien A, deren Flache ausgemessen und deren Masse auf einer 
Mikrowaage** der Empfindlichkeit 1 ug/Skt bestimmt wird. Die ins- 
gesamt 240 Folien haben Starken zwischen 0,5 und 100 mit einem 
mittleren Fehler von 0,5 %. UngleichmaBigkeiten in der Dicke und trotz 
sorgfaltiger Auswahl etwa noch vorhandene Locher werden als vernach- 
lassigbar angenommen. Bei mehreren iibereinandergelegten Folien 
gleichen sie sich auch gr6éBtenteils aus, wie sich bei der Messung der 
Absorptionskurven zeigt. Die Aluminiumfolien werden auf die je 24 L6- 
cher von vier auswechselbaren Revolverscheiben aufgebracht, einzeln 
oder bis zu 7 Stiick iibereinander. So kann bei den Messungen die 
Schichtdicke von 0,15 bis 33 mg/cm? varuert werden. 

Als Nachweisgerat dient ein Geiger-Miiller-Zahlrohr Z mit einem 
seitlichen Eintrittsfenster von 7,4mm Durchmesser. Die Fensterfolie 
aus Zaponlack ist 0,01 mg/cm? stark und mit 0,01 mg/cm? Al bedampft, 
was als zusatzliche Absorptionsschicht beriicksichtigt wird. Der Abstand 
zwischen Absorptionsfolie A und Zaponfolie betragt 5 mm; der mittlere 
Raumwinkel von der Absorptionsfolie ins Zahlrohrfenster hinein ist z. 
Als Fiillgas wird ein Gemisch aus 25 Torr Argon und 5 Torr Athylen 
verwendet, was noch ein zuverlassiges Arbeiten des Zahlrohres gewahr- 
leistet. 

Die Wande um die Quelle herum sind mit Aluminium ausgekleidet. 
Vor Absorber und Zahlrohr sitzt noch eine Doppelblende D. Die Pum- 
pe P halt ein Vakuum von 2- 10°6 Torr aufrecht. Zwischen Quelle und 
Detektor befindet sich eine Bleiabschirmung Pb von etwa 12cm. 


3. Elektronen- und Positronenquellen 

Elektronen von 10 bis 26 keV Energie werden von einer Beschleuni- 
gungsapparatur erzeugt, die an die Stelle Q (Fig. 1) gebracht werden 
kann. Die Hochspannung liefert ein dreistufiger Kaskadengenerator, 
dessen Welligkeit 0,06% betragt. Das Kathodenstrahlrohr enthalt eine 
Haarnadelkathode und einen Wehnelt-Zylinder. Den Heizstrom liefern 
Bleisammler, die Wehnelt-Spannung eine Anodenbatterie. Mit dieser 
Anordnung wird der Strahlengang optisch justiert, indem an die Stelle 
des Zahlrohres ein ZnS-Schirm gebracht wird. Das Spektrometer bildet 


* Zur Konstruktion siehe Ewatp, H., u. H. HINTENBERGER: Methoden und 
Anwendungen der Massenspektroskopie. Weinheim 1953. 
** Sartorius MPR 5. 
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die Elektronenquelle auf einen Strichfocus von etwa 2mm Breite und 
7mm Hohe ab. 

Ein ThB-Praparat findet fiir Elektronenenergien tiber 24 keV Ver- 
wendung. Die drei Praparattrager, die fiir die Messungen abwechsend 
benutzt werden, sind Stifte aus V2A-Stahl, deren polierte Stirnflachen 
von 1 mm Durchmesser in Th-Emanation aktiviert werden. Die Aktivi- 
tat betragt etwa 0,5 mC. Mit den Konversionslinien A und F des ThC 
und ThB wird die Apparatur nochmals justiert und das Spektrometer 
geeicht, wobei die Bo-Werte von SIEGBAHN und Epvarson”?? benutzt 
werden. 

Der einzige hier brauchbare Positronenstrahler ist "Na (TZ; =2,6a). 
Das Ziel war, bei diesem Spektrum mit der verhaltnismaBig hohen Ma- 
ximalenergie von 540 keV eine méglichst groBe Ausbeute an Positronen 
sehr kleiner Energie zu erreichen. Das verwendete Praparat* von 1 mC 
Starke lag in Form von 1 cm® NaCl in waBriger Lésung vor bei einer 
spezifischen Aktivitat von 2,5 mC/mg Na. Die Lésung wird auf einem 
Platinteller von 8 mm Durchmesser eingedampft, was eine Praparatdicke 
von 2,3 mg/cm? ergibt. Die groBe Riickstreuung des Platins ist hier 
erwtinscht. Eine 2mg/cm? starke Hostaphan-Folie** schlieBt das 
Praparat ab. Die so hergestellte Quelle gestattet, fiir Energien von 
16 keV an Absorptionskurven von Positronen zu messen. 

Fiir jede der drei Strahlenquellen wird das Auflésungsvermégen des 
Spektrometers bestimmt. Es ergibt sich fiir den Kathodenstrahl und das 
ThB-Praparat von 1mm Durchmesser zu ABo/Bbo = +3,5%, fiir das 
22Na-Praparat zu ABo/Bo = + 4%. Im letzteren Falle dient ein mit ThB 
aktiviertes Nickelblech von ebenfalls 8 mm Durchmesser als Quelle; die 
Eichung und Messung erfolgt wieder an den Konversionslinien A und Ff. 


4. MeBergebnisse 


Die Absorption von Elektronen und Positronen bestimmter Energie 
wird gemessen, indem das Spektrometer auf diese Energie eingestellt 
und mit dem Zahlrohr die Intensitat in Abhangigkeit von der vorgeschal- 
teten Absorberdicke aufgenommen wird. Tragt man die Intensitat N(x) 
in logarithmischem MaBstab iiber der Absorberdicke x in linearem Mab- 
stab auf, so bezeichnet nach CHALMERS”! diejenige Schichtdicke, bei der 
die Absorptionskurve in den Untergrund einmiindet, die Maximale 
Reichweite R (siehe dazu auch FLAMMERSFELD?). 

Das wird bei 20 verschiedenen Energien zwischen 10,6 und 25,6 keV 
fiir Kathodenstrahlen und bei 30 Energien zwischen 24,5 und 161,8 keV 


x Aus Amersham, Grof®britannien. 

xx Hersteller: Kalle & Co., Wiesbaden-Biebrich. 

20 SrEGBAHN, K., u. K. Epvarson: Nuclear Phys. 1, 137 (1956). 
21 CHALMERS, J.A.: Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 331 (1929). 
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fiir Elektronen des 2!2Pb durchgefiihrt. Dabei wird im ersten Falle durch 
Vergleichsmessungen ohne Absorber die Konstanz der Zahlraten standig 
iiberpriift; im zweiten Falle werden die Zahlraten auf den radioaktiven 
Abfall des #2Pb (7, =10,6h) korrigiert unter Bezug auf die Intensitat 
ohne Absorber N(0) zu Beginn der jeweiligen MeBreihe. In gleicher 
Weise werden die Positronenreichweiten fiir 33 Energiewerte zwischen 
16,4 und 158,3 keV bestimmt. 

Die Ergebnisse zeigt Fig. 2. Die Energie E ist als Funktion der oben 
definierten Reichweite R in doppelt logarithmischem MaBstab aufge- 
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Fig. 2. Energie-Reichweite-Beziehungen. —@— Fiir Elektronen: E = 20,0 - R°588; —O— fiir Positronen: 


E = 21,2 + R582 


tragen. Die MeBpunkte aller Elektronenreichweiten lassen sich am 
besten durch eine Gerade anpassen, fiir die sich die Formel ergibt 


EF 20,0 2K%82 (E in keV, R in mg/cm?) (1) 
oder 
R= 7 ae ee (E in MeV, R in mg/cm?). (2) 


Bei Beriicksichtigung des Auflésungsvermégens des Spektrometers 
sowie der Unsicherheit in der Auswertung der Absorptionskurven und 
in der Bestimmung der Foliendicken kann der mittlere Fehler des Einzel- 
wertes in der Energie und in der Reichweite zu je +2% ausgesetzt 
werden. Man sollte in der Energie einen gréBeren Fehler erwarten wegen 
des geringeren Auflésungsvermégens des Spektrometers. Aber die Tat- 
sache, daB die Reichweiten der Kathodenstrahlen, deren Energie sehr 
viel genauer zu messen ist, sich so gut an die der Th-Elektronen anschlie- 
Ben und daB das gleiche auch fiir die mit Konversionselektronen der 
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Linien A und F gemessenen Reichweiten gilt, rechtfertigt den angegebe- 
nen Fehler. Fiir die mittlere Abweichung der insgesamt 50 Werte von 
der Formel liefert eine Fehlerabschatzung etwa -+0,3%. 


Die Me8werte der Positronenreichweiten lassen sich in der Darstel- 
lung Fig. 2 am besten durch eine Gerade anpassen, die durch die 


Formel 
10 


E* = 21,2 - R58 (3) 
(E in keV, R in mg/cm?) 
oder 

fe —J59- B12 (4) 


(E in MeV, R in mg/cm?) a 
beschrieben wird. Hier a 
ergibt sich der mittlere == 
Fehler des Einzelwertes 8 
in der Energie zu +3% & 2 
und in der Reichweite = 
Mila 270,- ee Diermittlene. |S 
Abweichung der 33 MeB- 8 
werte von Formel (3), (4) 

wird auf Grund einer 


Fehlerabschatzung eben- 
falls zu etwa +0,3% 
bestimmt. Im_ ganzen 
hier untersuchten Bereich 
haben also  Positronen 
eine geringere Reichweite 
als Elektronen der glei- 


15 


chen Energie. —+ Absorberdicke x in mg/cm’ 


Fig. 3 zeigt zum Ver- Fig. 3. Absorptionskurven, Von Kathodenstrahlen (e~) und Elek- 
gleich einige der gemes- tronen des ?!#Pb (8-) —@—-; von Positronen des 22Na (8+) —O— 


senen Absorptionskurven 
von Elektronen und Positronen. Die Zahlraten N(x) bei der Absorber- 
dicke x sind — nach Abzug des Untergrundes N, — jedes Mal auf die 
Anfangsintensitaten N(0) ohne Absorber bezogen. Die beiden zur selben 
Energie gehérenden Absorptionskurven haben jeweils den gleichen Ver- 
lauf, nur liegt die Positronenkurve stets unter der Elektronenkurve und 
miindet — entsprechend der geringeren Reichweite — bei einer kleineren 
Absorberdicke in die Intensitat Null ein. Im tibrigen haben alle den fiir 
Absorptionskurven typischen Verlauf. 

Die Entstehung von Réntgenbremsstrahlung in den Aluminium- 
folien kann keinen meBbaren Einflu8 auf die Reichweitebestimmung 
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haben, wie eine Abschatzung zeigt. Dazu wird der Wirkungsquerschnitt 
fiir Bremsstrahlung einer Darstellung bei HEITLER™ und die Ansprech- 
wahrscheinlichkeit des Aluminiumzahlrohres der Arbeit von MAIER- | 
LeIBNiITz23 entnommen. Daneben tritt aber bei Positronen noch die 
Vernichtungsstrahlung auf. Durch die Anordnung des Praparates ent- 
steht der iiberwiegende Teil dieser Strahlung in der Praparatunterlage 
oder in deren unmittelbaren Nahe und ist daher im Nulleffekt ohne 
Magnetfeld bereits enthalten. Die Positronen der eingestellten Energie, 
die in der Absorberfolie, oder diejenigen benachbarter Energien, die in 
der Blende D (Fig. 1) absorbiert werden, senden ihre Vernichtungsquan- 
ten zum Teil ebenfalls ins Zahlrohr. Das liefert bei der Messung des 
Untergrundes einen von der primaren Positronenintensitat abhangenden 
Anteil, der bis zu 30 Impulsen pro Minute betragt. Die Vernichtungs- 
strahlung macht sich also durchaus bemerkbar, sie ist aber bei der Aus- 
wertung der Absorptionskurven mit beriicksichtigt. 


5. Diskussion 

Die Ergebnisse sind nun mit fritheren Arbeiten zu vergleichen. Dabei 
zeigt sich, daB die hier gemessenen Maximalen Reichweiten der Elek- 
tronen — Formel (1) bzw. (2) — bei der gleichen Energie um durch- 
schnittlich 12% gréBer sind als die Praktischen Reichweiten nach den 
Formeln von Katz und PENFOLD‘ sowie LANE und ZAFFARANO’. Dieser 
Unterschied ist aus der Verschiedenheit der Reichweitedefinitionen zu 
erwarten: die Praktische Reichweite wird gewonnen, indem man den 
mehr oder weniger linearen Teil der Absorptionskurve auf den Unter- 
grund extrapoliert. 


Die Herleitung der Formel von FLAMMERSFELD! erfolgte, wie schon 
erwahnt, ftir kleine Energien in Anlehnung an das Whiddingtonsche 
Gesetz 

R, ~ pt ~ E?. (5) 


Dieses ergibt sich als Grenzfall fiir <1 aus einer Beziehung von Bonr*4 
R,=C[(4—p2)4 + (4 —64)-4 — 2], (6) 


wobei R,, die Wahre Reichweite, B =v/c die Elektronengeschwindigkeit 
in Bruchteilen der Lichtgeschwindigkeit und C eine Konstante ist. 
Theoretischen Berechnungen liegt ja stets die Wahre Reichweite zu- 
grunde, die den gesamten Weg darstellt, den das Teilchen in der Materie 
bis zu seiner vollstandigen Abbremsung zurtickgelegt hat. Ein Vergleich 


*2 HIEITLER, W.: The Quantum Theory of Radiation. Oxford 1954. 
23 Marler-LEIBNITZ, H.: Z. Naturforsch. 1, 243 (1946). 
24 Bone, N.: Phil. Mag. J. Sci. 25, 10 (1913); 30, 581 (1915). 
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der Flammersfeldschen Formel mit (1) erhartet nun die Tatsache, daB 
das Whiddingtonsche Gesetz (5) keine Giiltigkeit mehr hat, daB also der 
Bohrsche Ausdruck (6) nicht auf kleine Energien anwendbar ist. Viel- 
mehr tragt der Export 1,7 in der Beziehung R =a - E” den Verhaltnissen 
in dem hier untersuchten Energiebereich am besten Rechnung. 

Ein aufschluBreicher Vergleich laBt sich schlieBlich mit den Ergeb- 
nissen von NELMs?® fiihren. Dort wird zunachst der Energieverlust auf 
Grund von Jonisation und Anregung nach der Theorie von RoHRLICH 
und CaRLson?}® berechnet und dar- 
aus die Wahre Reichweite gemaB 

E 


na fleyue o 


wobei &£ die Anfangsenergie der 
Teilchen ist. Die in der vorliegen- 
den Arbeit gemessenen Maximalen 
Reichweiten von Elektronen und 
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sind nun jeweils um durchschnitt- Fig. 4. Verhaltnis von Positronenreichweite R* zur 
Elektronenreichweite R~. a Berechnete Werte von 


lich 12% kleiner als die von NELMS Nevms; b vorliegende Messungen, Formel (8) 
berechneten Wahren Reichweiten — 
Formel (7) —, was sich wiederum aus den verschiedenen Definitionen 


erklart. Dagegen wird der allgemeine Verlauf der Energie-Reichweite- 
Beziehungen durch Zugrundelegen dieses Energieverlustes nach Rour- 
LICH und CARLSON sehr gut beschrieben: die entsprechenden Kurven 
laufen fast vollig parallel. 

Diese Ubereinstimmung wird durch folgendes noch verdeutlicht. 
Dividiert man Formel (4) durch Formel (2), so erhalt man als Verhaltnis 
von Positronenreichweite R* zur Elektronenreichweite R- 


R*/R- = 0,982- E°. (Ein MeV). (8) 


Dieses Reichweiteverhaltnis als Funktion der logarithmisch aufgetrage- 
nen Energie ist in Fig. 4 zusammen mit dem von NELms?® berechneten 
dargestellt. Im gesamten Bereich von 16 bis 160 keV zeigen die beiden 
Kurven nahezu den gleichen Verlauf. Die leichte Abweichung der aus 
(8) gewonnenen Kurve gegeniiber der theoretischen kann schon durch 
eine Anderung der Exponenten in den Formeln (2) und (4) um nur 0,1 % 
behoben werden. Innerhalb der Fehlergrenzen ergibt sich also eine gute 
Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und dem hier gemessenen 
Verhaltnis R*/R-. 

Fragt man nach der Ursache des Unterschiedes zwischen Elektronen- 
und Positronenreichweiten, so mu das Zusammenwirken mehrerer 

Z. Physik. Bd. 152 13 
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Faktoren betrachtet werden. Einmal ist, wie schon ausgefiihrt, die 
beobachtete Einzelstreuung®,!° wie auch die Riickstreuung™ von Elek- 
tronen gréBer als die von Positronen. Fiir die elastische Streuung der 
Teilchen am Coulomb-Feld des Atomkernes ist der differentielle Wir- 
kungsquerschnitt fiir Positronen (do/dQ)* und Elektronen (do/dQ) 
nach der Theorie von McKINLEY und FESHBACH®”® 


(C) 


dQ 26?)  sintO@/2 


Hierbei ist Z die Kernladungszahl der absorbierenden Substanz, J’ = 
E+mc? die Gesamtenergie der Teilchen, @ der Streuwinkel, e die Ele- 


(22 \* a= eZ y. 1 1 pesin® 2 = al apsin2 (1 —sin$)]. (9) | 


mentarladung, « =1/137 die Feinstrukturkonstante. Der dritte Term | 
in der Klammer ist fiir Positronen zu substrahieren, fiir Elektronen zu 


addieren. Daraus folgt, daB dieser Streuquerschnitt fiir Elektronen stets 
groBer ist als fiir Positronen. Doch bei kleinen Kernladungszahlen 
(«Z<1) ist der Unterschied nur gering. 


Andererseits erleiden die Teilchen einen Energieverlust durch un- 


elastische Streuung an den Elektronen der Atomhiillen. Der mittlere 
Energieverlust fiir Positronen (—dE/dx)* und Elektronen (—dE/dx)~ 
ist nach Formeln von RouR LICH und CARLSON?” in der Schreibweise von 
NELms?® 


( “-) = 2nNetZ 


= [Bo — 2 (InZ +In valk (10) 


mv? A ay 

I ist die mittlere Ionisierungsenergie des Absorbermaterials in eV, A des- 
sen Massenzahl, m die Ruhmasse der Elektronen, v ihre Geschwindigkeit. 
Formel (10) stellt bis auf By im wesentlichen den Energieverlust nach 
BetHe** dar. Die Funktion Bg hangt nur von der Teilchenenergie und 
nicht von der absorbierenden Substanz ab; sie beriicksichtigt zusatzlich 
die Spinwechselwirkung und den Austauscheffekt. Die Spinwechsel- 
wirkung hat fiir Positronen eine starkere Bremsung zur Folge als fiir 
Elektronen; ihr EinfluB ist bei kleinen Energien am groBten. Der Aus- 
tauscheffekt ist erst bei groBeren Energien merklich und bewirkt, daB 
dort der Energieverlust von Elektronen gréBer als der von Positronen 
ist. Durch das Zusammenwirken beider Effekte wird die Funktion Bj 
bei Energien von 0 bis 350 keV gréBer als By, bei hdheren Energien da- 
gegen kleiner. Insgesamt wird somit bei kleinen Energien der Energie- 
verlust von Positronen gréBer als der von Elektronen. 


Bei den vorliegenden Verhaltnissen (Z =13, E<162 keV) tiberwiegt 
nun die gréBere Bremsung der Positronen ihre kleinere elastische Streu- 
ung: die Positronen haben eine ktirzere Reichweite als Elektronen. Die 


25 McKINLEY, W.A., u. H. FESHBACH: Phys. Rev. 74, 1759 (1948). 
26 BeTHE, H.A.: Handbuch der Physik, Bd. 24, S. 519. Berlin 1933. 
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Berechnung der Wahren Reichweiten von Nes nach (6) erfolgt durch 
Integration der Formel (10). Die Tatsache, daB das gemessene Reich- 
weitenverhaltnis R*/R~ mit dem berechneten iibereinstimmt, zeigt, daB 
im hier untersuchten Energiebereich das unterschiedliche Verhalten von 
Elektronen und Positronen durch ihren Unterschied im Energieverlust 
bestimmt wird. 


Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, 
habe ich fiir viele fordernde Diskussionen zu danken. Der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasserwirt- 
schaft danke ich fiir die bereitgestellten Mittel. 
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Aus dem Physikalischen Laboratorium Mosbach 


Uberstruktur im Elektronen-Beugungsdiagramm 
eines Glimmerkristalls 
Von 
OTTO RANG 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 12. Marz 1958) 


Es wird tiber die Beobachtung von Elektronen-Beugungsdiagrammen eines Glim- 
mers berichtet, die neben einer Wabenstruktur eine Fille gleichmafig verteilter 
Zusatzreflexe aufweisen. Die Wabenstruktur folgt unmittelbar aus der gegen- 
seitigen Verdrehung zweier Schichten des Kristalls um 13,18°, wahrend die Zusatz- 
reflexe eine Folge von zweifacher Gitterreflexion in den gegeneinander verdrehten 
Kristallschichten sind. Der Gedanke einer virtuellen Elementarzelle als ,, Ursache“‘ 
fiir die Zusatzreflexe wird im Hinblick auf seine Bedeutung fiir die Elektronen- 
Interferometrie erértert 


Zum Kristallwachstum 


Bei der Beugungsuntersuchung von Glimmerkristallen, deren 001- 
Kristallebenen etwa senkrecht zum Elektronenstrahl lagen, beobachtete 
T. Hisi [7], daB bei zunehmender Kristalldicke sprunghaft eine Ver- 
doppelung oder Vervielfachung der Beugungsdiagramme auftrat. Jedes 
neu hinzukommende Diagramm war jeweils um 10° um den 001-Vektor 
des reziproken Gitters verdreht. Hipr schloB daraus, daB sich beim 
Wachsen des Kristalls offenbar verschiedene Schichten parallel zur 
001-Kristallebene bilden, die gegeneinander um 10° verdreht sind, 
wobei als Drehachse vermutlich der 001-Gittervektor des reziproken 
Gitters fungiert. 


Die Frage, ob es sich dabei um das normale Wachstum von Glimmer 
oder um eine Abnormitat handelt, l48t Hrsr in der zitierten Arbeit 
offen. Die im folgenden gezeigten Elektronen-Beugungsaufnahmen von 
Glimmer diirften in diesem Zusammenhang Hipts Beobachtungen er- 
ganzen. Es ist zwar nicht erwiesen, ob sie von einem tordiert gewachse- 
nen Glimmer stammen, doch durch die besondere RegelmaBigkeit der 
beobachteten Beugungsphanomene wird dieser Schlu8 nahegelegt. 


Fig. 1 zeigt eines dieser charakteristischen Beugungsdiagramme. 
Durch Dejustierung der Beugungslinse wurde der Primarfleck dabei 
absichtlich etwas zur Seite verlagert, um Reflexe méglichst hoher Ord- 
nung photographieren zu kénnen. Die an das Muster von Bienenwaben 
erinnernde Struktur des Diagramms kommt dadurch zustande, daB die 
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Diagramme der beiden gegeneinander verdrehten Glimmer-Schichten 
gleichzeitig auftreten. Die in der Figur eingezeichneten Pfeile zeigen die 
Zuordnung einiger gleich indizierter Reflexe in den beiden Diagrammen. 


aus zwei gegeneinander verdrehten Schichten bestehenden 


Fig. 1. Elektronen-Beugungsdiagramm eines 
Glimmer-Einkristalls (R 1030) 


Um Ordnung in die Vielfalt der Reflexpunkte zu bringen, diirfte es 
sein, bei der Indizierung die von den beiden Kristallschichten 


zweckmabig 
stammenden Gitterreflexe durch Voranstellen der Buchstaben a und 0 
gesondert zu kennzeichnen. Das ist an einigen Stellen der Fig. 2, die 
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einen Ausschnitt aus Fig. 1 wiedergibt, geschehen. Besonderes Augen- 
merk verdient der a-280-Reflex. Er deckt sich namlich mit dem 0-370- 
Reflex der Glimmerschicht b, so daB dadurch zusammen mit der gleich- 
zeitigen Uberdeckung der entsprechend symmetrischen Reflexe die 


Fig. 2. Ausschnitt aus Fig. 1. Die elementaren Translationen der beiden reziproken Gitter liegen parallel 


zur Bildebene; sie sind mafstablich, vom Primarfleck ausgehend, eingezeichnet 


,,Waben™ in den dauBeren Bezirken des Diagramms entstehen. Sieht 
man der Einfachheit halber das Diagramm als sechsfach sternsym- 
metrisch an, so folgt aus dem Ubereinanderfallen der erwahnten Reflexe 
durch einfache geometrische Uberlegungen, daB& der Drehwinkel der 
beiden Glimmerschichten 


gy = 2arc tg (0,2/] Ra=w13.45) 


betragen muB. Man kénnte diesen Winkel auch unmittelbar als Ver- 
drehungswinkel aus dem Diagramm entnehmen, doch ist dabei die 
Genauigkeit wegen des haufig auftretenden Verzeichnungsfehlers der 
Diagramme vermutlich geringer. 
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Die Uberstruktur im Beugungsdiagramm 


Neben der Abweichung des Verdrehungswinkels weisen jedoch die hier 
gezeigten Diagramme noch eine weitere Besonderheit gegeniiber den von 
His veroffentlichten auf: Bei geniigend langer Belichtungszeit der Plat- 
ten wird zwischen den gewohnten Reflexen des Diagramms eine Fiille von 


Fig. 3. Beugungsdiagramm mit Uberstruktur (R 1024) 


weiteren Reflexen sichtbar (Fig. 3). Sie sind, wie man vor allem aus 
dem in Fig. 4 nachvergroBerten Ausschnitt erkennen kann, vollkommen 
gleichmaBig in den Zwischenradumen zwischen den a- und b-Reflexen 
verteilt. [hr an einer beliebigen Stelle markierter kiirzester Abstand x 
ist genau so groB wie der Abstand zwischen dem a-020- und dem 6-020- 
Reflex. Zwischen dem Winkelabstand #, der Uberstruktur-Reflexe 
und dem Verdrehungswinkel g der beiden Kristallschichten laBt sich 
damit sofort die Beziehung 


Dy = 2029 Sin (¢/2) 


198 Otto RANG: 


(Joo = Bragg-Winkel des 020-Reflexes) entnehmen. Denn wegen der 
Kleinheit aller Ablenkwinkel sind die Punktabstande im Beugungs- 


diagramm diesen Winkeln proportional. 


Fig. 4. Zentraler Ausschnitt aus Fig. 3 


Beriicksichtigt man weiter die Ablenkbedingung in der fir kleine 
Winkel giiltigen Form 


nkh=ad 


(n = Ordnung der Interferenz, A = Elektronenwellenlange, d = Netz- 
ebenen-Abstand bzw. Gitterkonstante, ® = Ablenkwinkel), so folgt fiir 
die ,,Gitterkonstante“ d,, der Uberstruktur 


diy, = Aly = 2/29 o09 Sin (@/2). 
Andererseits ist aber die Gitterkonstante 
doog = AlDoz0 


so da man mit dem fiir Glimmer etwa giiltigen Wert von do.) =4,5 A 
und mit m= 13,18° die Gitterkonstante d; zu 


di, = doxo/2.sin (p/2) = 19,65 A 
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erhalt. Es mége an dieser Stelle auch das Verhaltnis der Gitterkonstanten 
festgehalten werden. Fildoan = 4,36 

Diese, hier fiir die 020-Periodizitat durchgefiihrte Rechnung gilt 
naherungsweise auch fiir die 110- und 110-Ebenen, die zur 020-Ebene 
naherungsweise sternsymmetrisch angeordnet sind. Da eine strenge 
Beriicksichtigung der in Wirklichkeit monoklinen Kristallstruktur des 
Glimmers wegen der Ungenauigkeit des Diagramms nicht méglich ist, 
wird man vereinfachend auch weiterhin eine hexagonale Kristallstruktur 
den Uberlegungen zugrunde legen. 

Im allgemeinen sind wegen der Kleinheit der Bragg-Winkel die 
Elektronen-Beugungsdiagramme Bilder von Schnitten durch das rezi- 
proke Gitter, bzw. im Fall der hier gezeigten Abbildungen liegen Bilder 
der beiden reziproken Gitter a und b vor (von den Zusatzreflexen mige 
man zundachst absehen). Infolgedessen kann auch ein EichmaBstab ein- 
getragen werden. Ihm liegen die gleichen Uberlegungen zugrunde wie 
bei der Berechnung von d,. Selbstverstandlich kénnte man den Eich- 
maBstab zur Messung von d, beniitzen. Die Berechnung ist jedoch 
genauer. 


Eine virtuelle Elementarzelle als ,,Ursache‘‘ der Uberstruktur 

FaBt man die zusatzlichen Intensitatspunkte als Punkte eines rezi- 
proken Gitters auf, so mu man eine wesentlich gréBere Elementarzelle 
als die des normalen Glimmer-Gitters als Ursache fiir die Feinstruktur 
annehmen. Diese Elementarzelle wiirde beispielsweise auftreten, wenn 
die Kristallgitter der beiden gegeneinander verdrehten Glimmerschichten 
a und 6 nicht iibereinander lagen, sondern ineinander geschachtelt 
waren. Dieser Fall ist schematisch in Fig. 5 aufgezeichnet. Oben, wo 
die Kristalle sich nicht durchdringen, ist je eine normale Elementarzelle 
skizziert, in der Bildmitte sieht man die infolge der Durchdringung neu 
entstandene gréBere Elementarzelle. Aus einfachen geometrischen Uber- 
legungen folgt, daB sie linear |/19mal = 4,36mal groBer ist als die ur- 
spriingliche Elementarzelle. Der Faktor \/19 entspricht dabei genau 
dem aus dem Beugungsdiagramm ermittelten Wert dj/do.). Wahrend 
also das Beugungsdiagramm und damit das reziproke Gitter in den zwei 
abgebildeten Translationsrichtungen eine |/19mal feinere Struktur er- 
halt, tiberlagert sich der normalen Kristallstruktur des Glimmers in den 
analogen Translationsrichtungen eine |/19mal grébere. 

Nun sind aber die beiden Kristallgitter der Schichten a und 6 offen- 
bar nicht ineinander, sondern in Strahlrichtung hintereinander an- 
geordnet. Die Uberstruktur des Beugungsdiagramms resultiert daher 
nicht aus einer reellen Uberstruktur im Kristallgitter, sondern beruht 
auf einer Mehrfachreflexion in den beiden Glimmerschichten. 
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Trotzdem sind die Uberlegungen, die hinsichtlich der virtuellen 
Elementarzelle angestellt wurden, sinnvoll. Denn derartige scheinbare 
Uberstrukturen sind — obwohl es in dem vorliegenden Fall aus hier nicht 
zu diskutierenden Griinden unterblieben ist — bei ausreichender Ko- 
harenz der Elektronenstrahlung und bei geniigend gutem Auflésungs- 
vermogen des Elektronenmikroskops abbildbar. In einem anderen Fall 


Fig. 5. Zur Entstehung einer neuen Elementarzelle bei ineinander geschachtelten, gegeneinander verdrehten 
Kristallgittern 


konnte dies der Verfasser [2] an Hand einer durch Verschiebung von 
110-Netzebenen entstehenden Elektronen-Interferenz an Hohlstellen in 
Glimmerkristallen erstmalig nachweisen. Die damais als Ferninterferenz 
bezeichnete Erscheinung war zwar schon frither [3], [4| in anderer Form 
beobachtet worden, doch da8 man sich zu ihrem Verstandnis die entspre- 
chenden Netzebenen beider Kristalle ineinander projiziert denken darf, 
wurde zuerst an den vom Verfasser beobachteten Interferenzen gezeigt. 
Die Fruchtbarkeit dieses Gedankens hat sich inzwischen dadurch erwie- 
sen, daB die Abbildung der durch Ferninterferenz entstehenden Schein- 
strukturen Riickschliisse auf die Real-Kristallstruktur, insbesondere auf 
UnregelmaBigkeiten im Aufbau der Kristallgitter erlaubt [5], [6], [7]. 


Uberstruktur eines Glimmerkristalls 201 


Die Uberstruktur als Folge von Mehrfachreflexion 


Wie man sich die Entstehung der Zusatzreflexe im Beugungsdia- 
gramm ohne Zuhilfenahme einer scheinbaren Uberstruktur vorzustellen 
hat, sei abschlieBend kurz skizziert: Im Grunde genommen lehnt man 
sich dabei an Vorstellungen von Cur. MENzEL-Kopp [8] an, die bei 
Untersuchungen von Kristallgitter-Interferenzen im konvergenten Biin- 
del bereits den Gedanken der Mehrfachreflexion griindlich erértert hat. 
Wahrend jedoch bei ihren Arbeiten die Mehrfachreflexion innerhalb 


Fig. 6. Zur Erlauterung der Mehrfachreflexion (Ausschnitt etwa wie Fig. 4) 


desselben (dicken) Kristalls diskutiert wurde, liegt jetzt eine Trennung 
in zwei (diinne) Kristallgitter vor. Das Gitter der zweiten Kristall- 
schicht wird in diesem Fall nicht mehr von einem einzigen Primarstrahl 
getroffen, sondern von einer groBen Zahl von Strahlen, von denen jeder 
wieder ein eigenes Beugungsdiagramm erzeugt. So ist in Fig. 6 einer der 
Uberstruktur-Punkte willkiirlich herausgegriffen und seine Entstehung 
zwanglos erklart: Der Reflex a-220 wirkt beispielsweise als Primarstrah]l 
fiir die Kristallschicht 6. Der nunmehr vom Punkte a-220 ausgehende 
b-310-Reflex (parallel zu dem von 000 ausgehenden 6-310-Reflex) 
liefert bereits den Punkt der Uberstruktur. Selbstverstandlich kénnen 
auch andere Mehrfachreflexionen zum gleichen Zusatzreflex fiihren. 
Sicher ware es von Interesse, auch nach der Intensitat der durch 
die Uberstruktur hervorgerufenen Reflexe zu fragen. Doch kénnte eine 
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entsprechende Berechnung aus den hier vorliegenden Aufnahmen kaum 
nachgepriift werden. Denn die vorliegenden Bilder sind ja Diagramme 
infolge von Raumgitter-Beugung. Sie kommen nur dadurch zustande, 
daB der Kristall verknittert ist, so daB die fiir die einzelnen Reflexe 
notwendigen giinstigen Reflexionslagen an verschiedenen Stellen des 
Kristalls vorliegen. Daher hangt die Helligkeit der Beugungspunkte im 
Diagramm stark von der Verknitterungsform ab und gestattet damit 
keine Kontrolle der Strukturfaktoren. 

Die Verknitterung des Kristalls ist an manchen Stellen offenbar so 
stark, daB in Fig. 3 vereinzelt, in Fig. 1 sogar recht haufig beziiglich der 
c-Achse hdher indizierte Reflexe auftreten. Das auBert sich in einer 
Verdopplung oder strichférmigen Vervielfachung der Reflexe, wie man 
sie in Fig. 2 deutlich erkennt. Bei der Indizierung wurde von diesem 
Effekt abgesehen. Auch die Tatsache, da Glimmer keinen exakt hexa- 
gonalen Aufbau hat, ist bei den Uberlegungen auBer Betracht geblieben. 
Selbstverstandlich darf man dies bei einer strengeren Auswertung der 
Diagramme nicht vernachlassigen. Zum prinzipiellen Verstandnis der 
Uberstruktur diirfte jedoch die hier gegebene, vereinfachte Darstellung 
ausreichen. 


Ich danke der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, da&B sie die hier gezeigten Elek- 
tronenbilder, die ich in ihren friiheren ,,Siiddeutschen Laboratorien‘‘ in Mosbach 
aufgenommen habe, mir zur Auswertung und Verdffentlichung tberlassen hat. 
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Es wurde die spektrale Verteilung der Photoleitung im Bereich der Absorptions- 
kante von CdS-Einkristallen in Abhangigkeit von der Realstruktur und der an- 
gelegten Spannung untersucht. AuSerdem wurde die spektrale Verteilung der 
Photoleitfahigkeit fiir verschiedene Bereiche desselben Kristalls untersucht; dabei 
ergaben sich zum Teil betrachtliche Unterschiede in der Struktur der Photostrom- 
kurven. Es konnte gezeigt werden, daB auch besonders glatte CdS-Kristalle aus 
Bereichen unterschiedlicher Photoleitfahigkeit bestehen. 


1. Einleitung 


Die spektrale Verteilung der Photoleitfahigkeit von CdS-Einkristallen 
war bereits mehrfach Gegenstand von Untersuchungen (vgl.1~1!4), wo- 
bei die verschiedenen Autoren bei Zimmertemperatur mit natiirlichem 
Licht im allgemeinen eine gelegentlich geringfiigig strukturierte spek- 
trale Verteilung mit nur einem Maximum, das zwischen 500 und 570my 
liegen kann, erhalten. GOBRECHT und BarTSCHAT? gelang an einem nadel- 
formigen Kristall der Nachweis zweier Maxima bei 500 und 512,5 my. 
Ihre Untersuchungen in polarisiertem Licht zeigten eine Abhangigkeit der 
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Lage der Maxima von der Polarisationsrichtung. Neuere Untersuchun- | 
gen" zeigten ein weiteres Maximum bei 524 bis 525,5 my. Mit einer 
speziellen Untersuchungsmethode erhielten Bros—R und BALKANSKI | 


(vgl. 3) eine gréBere Zahl von Maxima im Bereich zwischen 464 und | 


570 mu. 


Bei tiefen Temperaturen tritt die Struktur der spektralen Verteilung 


der Photoleitung deutlicher hervor. Insbesondere konnten Gross u. 


Mitarb.22,13 bei 77,3° K unter Verwendung von polarisiertem Licht — 


mehrere scharf ausgepragte Photoleitungsmaxima messen. 

Bei der Diskussion dieses MeBergebnisses ergibt sich die Frage, 
inwieweit die gefundene Struktur der spektralen Verteilung der Photo- 
leitung mit der Struktur der optischen Absorption??,1®&18 zusammen- 
hangt, und ob diese als Grundgittereffekt verstanden werden kann, 
oder ob die reale Gitterstruktur fiir diese Effekte verantwortlich zu 
machen ist. Gross u. Mitarb.®74? haben diese Frage diskutiert und 
konnten gewisse Hinweise dafiir gewinnen, daB die Realstruktur der 
Kristalle einen entscheidenden EinfluB8 ausiibt. 

Um einen weiteren Beitrag zur Klarung dieser Frage zu leisten, 
werden im folgenden Messungen der spektralen Verteilung der Photo- 
leitung in Abhangigkeit von der Realstruktur der Kristalle beschrieben. 

Nach Untersuchungen von GUDDEN und Pout? treten Verande- 
rungen von Hohe und Lage eines Maximums der Photoleitung auch 


durch Variation der angelegten Spannung auf. Auch dieser EinfluB 
wurde hier naher untersucht. 


2. Versuchsanordnung und Durchftthrung der Messungen 


Auf blattchenférmige CdS-Einkristalle wurden in einer aus Fig. 1 
ersichtlichen Form Indiumkontakte aufgedampft und die Kristalle dann 
in einem evakuierbaren Rezipienten auf einem durch fltissige Luft 
kithlbaren Kristallhalter angebracht. Die Belichtung der Kristalle er- 
folgte von der mit Elektroden versehenen Seite her*. 


Die spektrale Zerlegung des anregenden Lichtes wurde mit Hilfe 
eines Zeiss-Spiegelmonochromators vorgenommen, der mit einem Linien- 
schreiber gekoppelt war und von einem Motor mit wahlbarer Geschwindig- 


* Bei einer Belichtung von der ,,Riickseite‘‘ her verindert sich die spektrale 
Verteilung der Photoleitung betrachtlich, was auf die Ausbildung entsprechender 
Raumladungen in Abhangigkeit von der Wellenlange der Lichtanregung zuriick- 
gefiihrt werden kann. 

15 Gross, E.F., u. M.A. Jakosson: Dokl. Akad. Nauk SSSR. 102, 485 (1955). 

6 Gross, E. F., B.S. Raspirin u. M. A. Jakosson: J. Techn. Phys. SSSR. 
27, 1147 (A057). 

Gross, E.F., u. B.S. Rasprrin: J. Techn. Phys. SSSR. 28, 237 (1958). 

18 Gross, E.F., u. B.S. RasBirin: J. Techn. Phys. SSSR. 27, 1398 (1957) 
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keit angetrieben wurde. Als Lichtquelle diente eine 50 W-Metall- 
fadenlampe. Die auf den Kristall fallende Lichtintensitat wurde durch 
einen Graukeil, der ebenfalls durch den Motor angetrieben wurde, 
konstant gehalten. 

Der Photostrom wurde mit Hilfe 
eines MeBverstarkers der Firma Cla- 
mann & Grahnert verstaérkt und durch 
den Linienschreiber registriert. 

Die spektrale Spaltbreite des Mono- 
chromators betrug bei 495 my 5,5 A und i. Siecmaenneeis 
bei 470 my. 4,5 A. 

Die Registrierung erfolgte in der Richtung von langen nach kurzen 
Wellenlangen. Dabei wurde der meist untersuchte Bereich von 490 bis 
470 mu. in etwa 20 min durchlaufen. Diese Zeit wurde so gewahlt, daB 
sich zu jedem Zeitpunkt fiir die untersuchten Kristalle eine stationadre 
Photoleitung einstellen konnte. 


Elekfroden 


CdS - Linkristoll 


3. MeBergebnisse 

Es wurden Messungen der spektralen Verteilung der Photoleitung 
an einer groBen Zahl reiner bzw. unterschiedlich dotierter Kristalle bei 
Zimmertemperatur und bei —180°C durchgefiihrt. Die Ergebnisse 
waren von Kristall zu Kristall verschieden und nicht eindeutig bestimm- 
ten Dotierungen zuzuordnen. Die MeBkurven der meisten untersuchten 
Kristalle waren nur relativ wenig strukturiert und entsprechen etwa 
den auch von anderen Autoren angegebenen Ergebnissent 48. 

Bei niedrigen Temperaturen wurden die MeBkurven im allgemeinen 
strukturierter. Besonders deutliche Maxima der Photoleitung erhalt 
man nur bei Kristallen, die keine ausgepragte Riefenstruktur zeigen. 

An einem solchen Kristall, der bei der Betrachtung unter dem 
Mikroskop besonders homogen erschien, wurden die im folgenden be- 
schriebenen Messungen ausgefithrt. Der Kristall ist ,,rein“, d.h. nicht 
bewu8t aktiviert worden. Die Elektroden waren so angeordnet, daB die 
Richtung des elektrischen Feldes mit der c-Richtung zusammentfiel. 
Die Richtung des einfallenden Lichtes lag senkrecht zur Ebene des 
Kristallplattchens. 


a) EinfluB einer Rontgenbestrahlung 
Fig. 2 zeigt die spektrale Verteilung der Photoleitung bei Zimmer- 
temperatur. Kurve 7 wurde am nicht vorbehandelten Kristall auf- 
genommen. Sie zeigt ein deutliches Maximum bei 500 my. sowie die 
Andeutung zweier weiterer Maxima bei 515 und 495 muy. 
Zur Anderung der Realstruktur wurde der Kristall anschlieBend 
30 min lang mit Réntgenstrahlen (180 kV, 20 mA, ungefilterte Strahlung 
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im Abstand von 20 cm) bei Zimmertemperatur bestrahlt. Finf Minuten | 
nach Beendigung der Réntgenbestrahlung wurde Kurve 2 der Fig. 2 
aufgenommen. Es zeigt sich in Ubereinstimmung mit friiheren Mes- | 
sungen™ eine deutliche Abnahme der Photoleitung in der Umgebung | 


des Hauptmaximums. Da- 
gegen wachst jetzt bei 
545 my das vorher nur an- 
gedeutete Maximum deutlich 
heraus. 

MeBkurven, die ohne 
weitere Vorbehandlung im 
AnschluB an Kurve 2 auf- 
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Fig. 2. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines CdS-Einkristalls bei Zimmertemperatur vor (Kurve 7) 
und nach (Kurve 2) Rontgenbestrahlung. U =120 V, Elektrodenabstand 2,5 mm 


Fig. 3. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines CdS-Einkristalls bei —180° C. Kurve 7: ohne Vorbe- 
handlung; Kurve 3: nach Rontgenbestrahlung; Kurve 2: 3 Std (wahrend dieser Zeit befand sich der Kristall 
auf Zimmertemperatur) nach Kurve 3. U = 120 V, Elektronenabstand 2,5 mm 


genommen wurden, zeigen, daB mit wachsendem zeitlichen Abstand eine 
zunehmende Verschiebung in Richtung auf die Kurve 7 stattfindet. 
Nach etwa 48 Std wird Kurve 1 wieder reproduziert; die durch Rént- 
genstrahlen hervorgerufene Veraénderung der Realstruktur ist in diesem 
Zeitraum offensichtlich bei Zimmertemperatur wieder ausgeheilt*. 


* Diese Ausheilzeit unterscheidet sich von Kristall zu Kristall merklich. 
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Bei einer Temperatur von — 180° C kann beim nicht vorbehandelten 
Kristall eine deutlich ausgepragte Struktur der Photostromkurve fest- 
gestellt werden, die bei 490, 488,5, 487, 485,5 und 483 my, Maxima 
erkennen la8t (vgl. Fig. 3, Kurve 1). 


Zur Anderung der Realstruktur wurde der Kristall wieder wie oben 
30 min lang mit Réntgenstrahlen bei Zimmertemperatur bestrahlt. An- 
schlheBend wurde der Kristall rasch auf — 180° C abgekiihlt und dann 
Kurve 3 der Fig. 3 aufgenom- 


; 475 460 ¥85—— 4909S S00 

men. Die Photoleitung hat ——— 5 
gegentiber der Kurve J im ge- 
samten untersuchten Wellen- Jp [0A] 
langenbereich zugenommenund % Lestrahlt 

. . . ; 0, 
zeigt jetzt eine gegeniiber ls 
veranderte Struktur. Estreten | gemessen 

be/ - 760°C 


vier Maxima der Photoleitung 
bei 491, 488, 485,5 und 482,5 mu 
auf. Bei tiefen Temperaturen , ba 


ist diese MeBkurve gut repro- 
duzierbar. 


Der Kristall wurde dann 
fiir 3 Std auf Zimmertempera- 
tur erwarmt und anschlieBend ig 
wieder auf — 180°C abgekiihlt. 
Die jetzt aufgenommene MeB- 
kurve 2 zeigt eine Verringerung 
der Photoleitung unter Bei- L 2 
behaltung des qualitativen 7 

fs von Kurve 3, laBt 
VGHENS é i ; 26 2,55 Oe i 
also aut einen langsamen Ab- Fig. 4. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines 
bau der durch Rontgenbe- CdS-Einkristalls im polarisierten Licht bei —180° C vor 
A (Kurven 7 und 2) und nach (Kurven Jz und 2z) Rontgen- 
strahlung erzeugten Gitter- bestrahlung. Kurven J und J/g bei parallel zur c-Achse, 
5 } i A = Kurven 2 und 2p bei senkrecht zur c-Achse polarisiertem 
storungen se Zimme Ttempe Licht. U =200 V, Elektrodenabstand 2,5 mm 
ratur schlieBen. 


Nach erneuter Erwarmung auf Zimmertemperatur fiir 48 Std und 
anschlieBender Abkiithlung auf — 180° C wurde Kurve / aus Fig. 3 wieder 
reproduziert. 

Fig. 4 zeigt die spektrale Verteilung der Photoleitung im _polari- 
sierten Licht. Bei Kurve 7 lag die Polarisationsrichtung parallel zur 
c-Achse, bei Kurve 2 senkrecht zur c-Achse. Abgesehen von kleineren 
Unterschieden in Lage und Héhe der Photoleitungsmaxima zwischen 
475 und 487,5 my. zeigt Kurve 2 gegeniiber Kurve I zwei ausgepragte 
zusatzliche Maxima bei 488,5 und 490 mu. 

Z. Physik. Bd. 152 14 


208 K.W. Boer und H. Gurjaur: 


Nach Roéntgenbestrahlung von 20 min Dauer bei Zimmertemperatur 
(sonst wie oben angegeben) und rascher Abkiihlung auf — 180° C wurden 
die Kurven JR und 2R mit polarisiertem Licht entsprechend den Kurven J 
und 2 aufgenommen. Es zeigt sich ein allgemeines Anwachsen der 
Photoleitung, wobei einzelne Maxima besonders deutlich hervortreten 
und eventuell benachbarte Maxima iiberdecken kénnen. 


b) Messungen an verschvedenen Teilstiicken des Kristalls 


Der Kristall wurde im AnschluB an die vorangegangenen Messungen 
in der aus Fig. 5 ersichtlichen Weise parallel zur c-Achse gebrochen 
(erster Bruch). 


Die spektrale Verteilung 475 480 485 490 ¥95 My 
der Photoleitung einer Halfte “b . | 
dieses Kristalls ist in Fig. 6 T=-760°C 


wiedergegeben. Dabei zeigt 
Kurve 1 die Photoleitung bei 
Belichtung mit polarisiertem 
Licht der Polarisationsrich- 
tung parallel zur c-Achse und 
Kurve 2 senkrecht zur c-Achse. 
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Fig. 5. Bruchrichtungen am CdS-Einkristall 


Fig. 6. Spektrale Verteilung der Photoleitung des ersten Teilstiicks des gebrochenen CdS-Einkristalls bei 

—180° C, Kurve /: bei parallel zur c-Achse polarisiertem Licht; Kurve 2: bei senkrecht zur c-Achse polari- 

siertem Licht; Kurve 2a: bei senkrecht zur c-Achse polarisiertem Licht nach Bestrahlung mit Licht der 
Wellenlange 465 mu. U =200 V, Elektrodenabstand 2,5 mm 


Kurve / stimmt in ihrem Verlauf mit den MeBkurven am ungebro- 
chenen Kristall gut iiberein. Dagegen zeigt Kurve 2 deutliche Ab- 
weichungen. Die am ungebrochenen Kristall gefundenen Maxima bei 


487,5 und 490my sind zunachst nicht zu erkennen. Die itbrigen Maxima 
sind deutlicher ausgepragt. 
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Das Maximum bei 490 my. konnte wieder erhalten werden, nachdem der Kristall 
fur einige Minuten mit Licht einer Wellenlange von etwa 465 my. bestrahlt wurde 
(vgl. Kurve 2a in Fig. 6). 


460 46S 490 _™p 
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| | 
2,58 2,56 254 2,52 eV 


Fig. 7.. Spektrale Verteilung der Photoleitung des zweiten Teilstiickes des gebrochenen CdS-Einkristalls bei 
—180° C. Kurve 2: bei parallel zur c-Achse polarisiertem Licht; Kurve 1: bei senkrecht zur c-Achse polari- 
siertem Licht; U = 120 V, Elektrodenabstand 1,5 mm 
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Fig. 8. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines CdS-Einkristalls bei Zimmertemperatur und senkrecht 
zur c-Achse polarisiertem Licht. Scharparameter ist die angelegte Spannung. Elektrodenabstand 1,5 mm 


Der Kristall wurde dann noch einmal in der ebenfalls aus Fig. 5 
ersichtlichen Weise gebrochen und mit einer neuen aufgedampften 
Indiumelektrode versehen (zweiter Bruch). 
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Die spektrale Verteilung der Photoleitung gibt Fig. 7 wieder. Kurve 2 
zeigt wieder die Photoleitung bei parallel, Kurve 7 bei senkrecht zur 
c-Achse polarisiertem Licht. Beide Kurven zeigen gegeniiber den in 
Fig. 4 und 6 angegebenen MeBkurven deutliche Abweichungen. 


c) EinfluB des elektrischen Feldes 
An dem zuletzt beschriebenen Teil des Kristalls wurden die fol- 


genden Messungen ausgefiihrt. 
Fig. 8 zeigt dic Abhangigkeit der spektralen Verteilung der Photo- 
leitung in polarisiertem Licht (Polarisationsrichtung senkrecht zur 
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Fig. 9. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines CdS-Einkristalls bei —180° C und senkrecht zur c-Achse 
polarisiertem Licht. Scharparameter ist die angelegte Spannung. Elektrodenabstand 1,5 mm 


c-Achse) von der angelegten Spannung bei Zimmertemperatur. Es ist 
ersichtlich, daB sich fiir verschiedene Wellenlangen eine unterschiedliche 
Strom-Spannungscharakteristik ergibt. Bei héheren Spannungen tritt 
ein zweites deutliches Maximum bei 516 my in Erscheinung, das bei 
geringeren Spannungen nicht zu erkennen ist. 
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Bei der Temperatur von — 180° C wurden analoge Untersuchungen 
ausgefiihrt. Fig. 9 zeigt eine solche Kurvenschar fiir die Polarisations- 
richtung senkrecht zur c-Achse, Fig. 10 fiir die Polarisationsrichtung 
parallel zur c-Achse. Scharparameter ist die angelegte Spannung. 

Es macht sich eine deutliche Abhangigkeit der Struktur der Kurven 
von der angelegten Spannung bemerkbar. Bei geringen Spannungen sind 
die Kurven nur wenig strukturiert. Mit zunehmender Spannung treten 


! 
20+ Lp [0°%A] T= -760°C 
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| | | | | 
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Fig. 10. Spektrale Verteilung der Photoleitung eines CdS-Einkristalls bei — 180° C und parallel zur c-Achse 
polarisiertem Licht. Scharparameter ist die angelegte Spannung. Elektrodenabstand 1,5 mm 


neue Maxima in Erscheinung. Das Anwachsen verschiedener Maxima 
erfolgt mit zunehmender Spannung unterschiedlich, wodurch schlieB- 
lich einzelIne Maxima wieder tiberdeckt werden ké6nnen. Es kénnen auch 
(im allgemeinen geringfiigige) Verschiebungen der Maxima auftreten. 


4. Diskussion 


Es soll im Rahmen dieser Arbeit nicht auf den noch weitgehend 
ungeklarten strukturierten Verlauf der Photoleitung naher eingegangen 
werden. Wir wollen hier lediglich darauf hinweisen, dab eine solche 
Strukturierung von der Realstruktur der Kristalle und der angelegten 
Spannung in starkem MaBe beeinfluBt werden kann. Dabei erscheinen die 
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Anderungen des spektralen Verlaufs der Photoleitung bei Veranderung der J 
Realstruktur durch Réntgenbestrahlung bzw. durch Veranderung infolge | 
eines mechanischen Bruches qualitativ ahnlich jenen Anderungen, die 
durch Variierung der angelegten Spannung zustande kommen. 

Die Anderung des Verlaufs der Photoleitung mit der angelegten 
Spannung weist darauf hin, daB eine sich mit der Wellenlange des 
anregenden Lichtes und der angelegten Spannung andernde inhomo- 
gene Feldverteilung vorliegen muB. Ein dominierender EinfluB durch 
Randschichten an den Kontakten kann durch Verwendung sorgfaltig 
aufgedampfter Indiumelektroden wohl ausgeschlossen werden. Die aus 
der angelegten Spannung und dem Abstand der Elektroden errechen- 
bare Feldstarke ist sehr klein gegen die Durchschlagsfeldstarke, so 
daB auch homogene Feldanreguugseffekte auszuschlieBen sind. 

STOCKMANN!® hat vorgeschlagen, die Konzentrationsverschiebung 
von Stromtragern durch Wirkung des elektrischen Feldes fiir die 
Abhangigkeit der spektralen Verteilung des Photostromes von der 
angelegten Spannung verantwortlich zu machen. Er hat damit am 
Beispiel der von GUDDEN und POHL? gemessenen Photoleitung des 
CdS (Greenockit) eine Erklarungsmoglichkeit aufgezeigt. Bei den von 
uns angegebenen MeBresultaten legen die Verhaltnisse durch das Auf- 
treten mehrerer Photoleitungsmaxima komplizierter. Es ist im Augen- 
blick nicht zu entscheiden, inwieweit der von STOCKMANN diskutierte 
Mechanismus zur Erklarung der in Abschnitt c angegebenen Ergebnisse 
benutzt werden kann, und ob noch andere Effekte fiir die gefundene 
Spannungsabhangigkeit verantwortlich gemacht werden miissen. 

Die in Abschnitt b angegebenen MeBkurven zeigen, daB sich ver- 
schiedene Kristallbereiche ein und desselben Kristalls offensichtlich 
unterschiedlich hinsichtlich der spektralen Verteilung der Photoleitung 
verhalten. 

Damit haben wir fiir die Photoleitung ganz ahnliche Ergebnisse 
erhalten, wie sie auch Gross u. Mitarb.!” fiir die optische Absorption 
von CdS-Einkristallen gefunden haben. Obwohl den Kristallen bei 
einer Betrachtung unter dem Mikroskop keine Bereichsstruktur anzu- 
sehen ist, sie also raumlich véllig homogen erscheinen, besitzen sie 
offensichtlich Bereiche, die sich sowohl optisch (durch Absorption in 
Kantennahe bei tiefen Temperaturen) als auch elektrisch (durch die 
spektrale Verteilung der Photoleitung bei tiefen Temperaturen) von- 
einander deutlich unterscheiden. Es kann im Augenblick noch nicht 
entschieden werden, ob diese Inhomogenitaten in direktem Zusammen- 
hang mit den von uns a. a. O.*.*! mitgeteilten durch Untersuchungen 


19 ST6CKMANN, F.: Z. Physik 147, 544 (1957). 
20 BOER, K.W., u. U. KttmmMet: Ann. Phys. 20, 303 (1957). 
21 B6ER, K.W., u. U. Kimmev: Ann. Phys. (im Druck). 
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der dielektrischen Nachwirkungen sowie elektrostatischen Aufladungen 
auch festgestellten Inhomogenitaten der Leitfahigkeit von CdS-Ein- 
kristallen stehen. 

Treten Bereiche unterschiedlicher optischer und elektrischer Eigen- 
schaften in CdS-Einkristallen auf, so miissen diese auch fiir eine Dis- 
kussion der Spannungsabhangigkeit der spektralen Verteilung des 
Photostromes beriicksichtigt werden. 

Nach Kenntnis dieser Zusammenhange scheint es angezeigt, die 
Abhangigkeit der Verteilung des Photostromes von einer vorangegange- 
nen Réntgenbestrahlung bewuBt vorsichtig zu diskutieren. 

Im allgemeinen wird angenommen, da8 durch Réntgenbestrahlung 
neben einer Elektronenanregung eine Zunahme der Fehlordnung bewirkt 
wird. Dadurch sollten die gefundenen Anderungen des Photostromver- 
laufes, also bei Zimmertemperatur im allgemeinen* eine Abnahme der 
Photoleitung und bei —180°C eine Zunahme der Photoleitung bei 
Anderung des spektralen Verlaufs des Photostromes erklart werden 
konnen. 

Dabei kann die neu gebildete Fehlordnung 1. iiber die Streuung 
von Leitungselektronen die Beweglichkeit sowie 2. ttber die Anregungs- 
und Rekombinationsrate die Leitungselektronenkonzentration beein- 
flussen. 

Der oben beschriebene EinfluB der Kristallinhomogenitat zeigt jedoch, 
daB auch eventuelle Anderungen dieser Inhomogenitéten durch die 
Rontgenbestrahlung zu beriicksichtigen sind. Die zur Zeit nur in ge- 
ringem Umfange vorliegenden Messungen gestatten noch keine naheren 
Aussagen. 


* Gelegentlich zeigte sich jedoch bei anderen Kristallen auch bei Zimmertempe- 
ratur eine Zunahme der Photoleitung nach einer Rontgenbestrahlung. 
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Ein Schattenschlierenverfahren 
mit Minimumstrahlkennzeichnung 
fiir hohe MeSgenauigkeit * 

Von 
LISELOTTE KRAUSBAUER 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 22. April 1958) 


Die Minimumstrahlkennzeichnung wird auf das Wienersche Schattenschlierenver- 
fahren angewandt. Fiir quantitative Untersuchungen mit diesem abgewandelten 
Schlierenverfahren dienen als Objekte ein Biprisma und eine geschichtete Zucker- 
losung. Im AnschluB an die Ergebnisse dieser Untersuchungen wird die MeBgenauig- 
keit des abgewandelten Wienerschen Verfahrens mit der beim Schlierenverfahren 
von PHILPOT-SVENSSON und beim urspriinglichen Wienerschen Verfahren erreich- 
baren MeBgenauigkeit verglichen. 


Einleitung 


Die unmittelbare Aufgabe aller Schlierenverfahren ist es, die Winkel, 
um die das Objekt das Licht aus seiner urspriinglichen Richtung ablenkt, 
als Funktion des Ortes (x, vy) der Objektebene zu bestimmen. Da bei 
den iiblichen Schlierenverfahren die Kennzeichnung der Orte und Rich- 
tungen im Raum durch Lichtstrahlen, also durch Photonenansammlungen 
geschieht, gilt bei diesen Verfahren fiir die MeBfehler der Orte und Rich- 
tungen, Ax und 4a, bzw. Ay und Auw,, bekanntlich die Unscharferelation 


Ax-Aa,2h bzw. Ay- Aa, 22. 


Bei Kennzeichnung der Orte und Richtungen durch Ebenen ver- 
schwindender Lichtintensitat, d.h. durch ,,Minimumstrahlen™, gilt die 


analoge Gleichung Ax - Ma, = “ bzw. Ay- Aa, 2 a , wobei g als Gewinn- 


faktor des Vertahrens definiert und =1 ist [7]. Bei Anwendung der 
, Minimumstrahlkennzeichnung’ kann man daher eine hdéhere MeB- 
genauigkeit erreichen als bei entsprechenden Verfahren, die mit ,,Maxi- 
mumstrahlen“ arbeiten. 

In der vorliegenden Arbeit wird die von WoLTER vorgeschlagene 
Anwendung der ,,Minimumstrahlkennzeichnung’’ auf das Schatten- 
schherenverfahren [2] durchgefiihrt und die MeBgenauigkeit dieses abge- 
wandelten Schlierenverfahrens mit der bei den Verfahren von PHILPOT- 
SVENSSON und WIENER erreichbaren verglichen. 


* Auszug aus der Diplomarbeit gleichen Titels vom 19. 12. 1957 
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Die Anwendung der Minimumstrahlkennzeichnung 
auf das Schattenschlierenverfahren 

Beim iiblichen Schattenschlierenverfahren wird bekanntlich das 
Schlierenobjekt von einer nahezu punktférmigen Lichtquelle im Schat- 
tenwurf auf einen Schirm projiziert. Um trotz Ablenkung der Licht- 
strahlen durch das Objekt ihren Herkunftsort bestimmen zu kénnen, 
miissen die interessierenden Objektpunkte irgendwie gekennzeichnet, 
z.B. angefarbt werden. Eine eindeutige Zuordnung zwischen Objekt- 
und Bildpunkt ist aber nur bei schwachen Objekten méglich oder bei 
Beschrankung auf eindimensionale Objekte*. 

Fir derartige Objekte hat schon WIENER das Schattenschlieren- 
verfahren dahingehend abgewandelt, daB er vor das Objekt einen unter 
45° zur Horizontalen geneigten Draht in den Strahlengang einfiihrte. 
Nach Durchgang des Lichtes durch das Objekt erscheint dieser Draht 
im Schattenwurf auf dem Schirm nicht mehr als Gerade, sondern als 
gekriimmte Kurve. Zur Orientierung wird im Raum ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem so eingefiihrt, da8 die Vertikale mit der x-Achse, 
die optische Achse des Systems mit der z-Achse zusammenfallt. Aus der 
Gr6éBe der Abweichung eines Kurvenpunktes von der urspriinglichen 
Geraden und den Abstanden Objekt—Schirm und Lichtquelle—Schirm 
ergibt sich der Winkel «,, um den der entsprechende Objektpunkt das 
Licht abgelenkt hat. Dieses Verfahren soll nun durch Anwendung der 
Minimumstrahlkennzeichnung verbessert werden. 


Die zur Kennzeichnung von Objektort und Ablenkrichtung dienenden 
Minimumflachen werden durch ein Biprisma erzeugt. Im Anhang 1 
wird gezeigt, daB die im Uberlappungsgebiet der beiden Lichtbiindel 
auftretenden Interferenzminima lineare Minima sind und daher bei 
monochromatischer Lichtquelle als Minimumflachen dienen kénnen. 
Ihren Weg durch Medien mit verschiedenen Brechungsindizes kann 
man in erster Naherung, d.h. bei Beschrankung auf kleine Einfallswinkel, 
mit Hilfe des Strahlbegriffes beschreiben (s. Anhang 1b), so da man 
also von Minimumstrahlen sprechen darf. 

Zur Auswertung der Messungen ist es giinstiger, das Objekt nicht wie 
bei WIENER mit divergentem, sondern mit parallelem Licht zu durch- 
strahlen. So ergab sich eine Versuchsanordnung wie sie Fig. 1 zeigt. 

Als Lichtquelle diente eine Hg-Héchstdrucklampe (Osram HBO 200), 
als Farbfilter F ein Interferenzlinienfilter von Schott u. Gen., dessen 
Maximum bei 546myp. lag. Um eine méglichst gro8e Intensitat zu 
erhalten, wurde als Lichtquellenblende nicht eine Lochblende, sondern 
ein schmaler Rasierklingenspalt (Abmessungen 30 wu - 3 mm) verwandt. 


* Das sind bekanntlich Objekte, die eine Brechungsindexanderung nur in einer 
bestimmten Richtung besitzen. 
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Entsprechend dem Wienerschen Verfahren wurde dieser Spalt unter 
45° zur Horizontalen angebracht, L, diente als Kondensor. 

In Brennweitenabstand vom Spalt befand sich der Kollimator L, 
(f= 40 cm, Offnungsverhaltnis 1:4) und zwischen Spalt und Kollimator 
das Biprisma, dessen Kante genau parallel zum Spalt stand. Der Abstand 
des Objekts O vom Kollimator war beliebig, der Abstand des Schirms S 
wurde je nach den Objekteigenschaften eingestellt. Fiir die photographi- 
schen Aufnahmen wurde an die Stelle des Schirms eine Photoplatte 
gestellt und zwischen Spalt und Biprisma der Verschlu8 einer Kamera 
eingebaut. 

Durch Verschieben des Biprismas zwischen Spalt und Kollimator 
konnte der Abstand der beiden virtuellen Lichtquellen und damit der 


LF ly So B a 0 Ry 


Fig. 1. Versuchsanordnung des Wienerschen Schattenschlierenverfahrens mit Minimumstrahlkennzeich- 
nung. L Lichtquelle, F Farbfilter, L, Kondensor, Sp Spalt, B Biprisma, L, Kollimator, O Objekt, 5 Bild- 
schirm bzw. Photoplatte 


Abstand der Interferenzstreifen, sowie ihre Anzahl auf dem Schirm 
variiert werden. Das Biprisma kann aber auch zwischen Kollimator und 
Objekt gestellt werden, dann ist der Streifenabstand wesentlich kleiner 
als bei der ersten Anordnung und nur durch den Winkel y des Biprismas 
bestimmt. 

Die GréBe des Interferenzfeldes, d.h. die Flache des Schirms, die 
von Interferenzstreifen bedeckt ist, und damit die Objektflache, die von 
Interferenzstreifen durchstrahlt wird, ist bei der zuletzt beschriebenen 
Anordnung durch die Dimensionen des Biprismas selbst begrenzt. 

Steht das Biprisma zwischen Spalt und Kollimator, so begrenzt der 
Kollimator das Interferenzfeld, solange nicht der Offnungswinkel des 
Biindels, das den Spalt verlaBt, so groB ist, daB die Randstrahlen schon 
nicht mehr durch das Biprisma hindurchgehen. Im allgemeinen ist es 
aber nicht nétig, das Prisma so dicht vor den Kollimator zu stellen, daB 
dieser Fall eintritt. Bei dieser Anordnung kann man also noch Objekte 
erfassen, deren Hohe in die GréBenordnung des Kollimatordurchmessers 
fallen. Bei dem benutzten Objektiv betrug dieser etwa 10 cm. 

Stellt man das Biprisma jedoch zwischen Kollimator und Objekt, 
so kann man bei dem Prisma, das fiir die Versuche zur Verfiigung stand, 
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nur ein Objekt mit héchstens 2,5 - sin 45°=1,7 cm erfassen, Héhe und 
Breite des benutzten Biprismas betrugen 2,5 und 4cm. Hinzu kommt 
noch, daB bei dieser Anordnung der Abstand der Interferenzstreifen so 
klein wird (ungefahr 4/,, mm), da& man sie mit einem Okular beobachten 
mu. Damit kommen neue Linsen in den Strahlengang. Es wurde aber 
Wert darauf gelegt, mit so wenig Linsen wie moglich zu arbeiten, da fiir 
dieses Verfahren méglichst gute, véllig schlierenfreie Optiken bendtigt 
werden. Sonst erhalt man wegen der groBen Empfindlichkeit des Ver- 
fahrens auch ohne Objekt im Strahlengang gekriimmte Interferenz- 
kurven, da dann die Linsen schon selbst als Schlierenobjekte wirken. 

Anwendungsmoglichkeiten fiir dieses verbesserte Wienersche Schat- 
tenschherenverfahren ergeben sich iiberall dort, wo z.B. das Verfahren 
von PHILPOT-SVENSSON angewandt wird; denn auch dieses Verfahren 
ist auf eindimensionale Objekte beschrankt. Vorgange bei Diffusion, 
Elektrophorese, bei der Ultrazentrifuge usw. lassen sich mit diesen 
Methoden besonders gut erfassen. 

So dienten bei den durchgefiihrten Versuchen als Objekte gr6Bten- 
teils Kiivetten mit Zuckerlésungen mit einem veranderlichen Konzen- 
trationsgradienten in der Vertikalen. 


Auswertung der Experimente und Vergleich der 
erzielten MeBgenauigkeit mit der anderer Verfahren 


Fig. 2 (photographisches Positiv) zeigt als erstes eine Aufnahme, bei 
der als Objekt ein Biprisma in den Strahlengang gebracht wurde. In 
der Mitte der Aufnahme wurden die Interferenzminima vom Biprisma 
abgelenkt, von der einen Prismenhalfte nach oben, von der anderen 
nach unten. Links oben und rechts unten auf der Aufnahme, wo kein 
Objekt vorhanden war, sind die Minima unabgelenkt. 

Die genaue Ausmessung der Ablenkung der Interferenzstreifen wurde 
mit einem Abbé-Komparator von Zeiss durchgefiihrt. Auf dem Schlitten 
des Gerats wurde zu diesem Zweck auf der Seite des MeBmikroskops 
ein zweiter Schlitten angebracht. Diesen konnte man mit einer Spindel 
senkrecht zu der Bewegungsrichtung des eigentlichen Komparator- 
schlittens verschieben. So stand zur Ausmessung der Photoplatten 
praktisch ein Komparator mit Kreuztisch zur Verfiigung. 

Auf dem zweiten Schlitten wurde die Photoplatte so festgeklemmt, 
daB sie mit diesem in Richtung der unabgelenkten Streifen bewegt wer- 
den konnte, mit dem eigentlichen Schlitten des Komparators senkrecht 
dazu. Es wurden also die Ablenkungen senkrecht zur urspriinglichen 
Richtung der Minima gemessen und aus ihnen die Ablenkungen in 
x-Richtung, der Vertikalen, berechnet. Eine Drehfiihrung auf dem 
zweiten Schlitten erméglichte eine genaue Justierung der unabgelenkten 
Streifen zur Bewegungsrichtung des Komparatorschlittens. Auf jeder 
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Aufnahme ist oben und unten ein Stiick der unabgelenkten Interferenz- 
streifen vorhanden, so da® fiir jede Photoplatte diese Justicrung neu 


durchgefiihrt werden konnte. 
Die Ablenkung € der Streifen in x-Richtung ergibt sich aus der 


fea 
c 


gemessenen Ablenkung &’ zu € = —— = 6 = 45° (s. Fig. 4). Bei Objekten, 
i COS ( 


bei denen die Ablenkung eine Funktion des Ortes x ist, mu8 von der 
abgelesenen Spindelstellung auf den Objektort umgerechnet werden, 
von dem die Ablenkung hervorgerufen wird. Da man bei einem Prisma 
eine vom Objektort unabhangige konstante Ablenkung erhalt, war bei 
dieser Aufnahme eine genaue Kenntnis des Objektortes nicht ndétig. 

Die GréBe des Ablenkwinkels «, ergibt sich aus der GrdBe der Ab- 
lenkung € und dem Abstand d des Prismas von der Schirmebene, in 
die, ohne eine abbildende Optik zwischenzuschalten, die Photoplatte 
gestellt wurde, zu a, =é/d. 

Um auf der Photoplatte die Ausmessung der Interferenzstreifen durch 
Kornschwankungen nicht zu verfalschen, wurde fiir alle Aufnahmen 
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héchstorthochromatische Silbereosin-Platten von Perutz mit einer 
Empfindlichkeit von ¥/,)° DIN benutzt. Die Belichtungszeit betrug bei 
der Aufnahme der Fig. 2 20 sec, als Entwickler wurde Metholhydrochinon 
verwandt. Feinkornentwickler Neofin ergab keine giinstigeren Ver- 
haltnisse. 

Bei allen Aufnahmen wurden die Ablenkungen &(x) von wenigstens 
zwei verschiedenen Interferenzminima ausgemessen. Die Abstande der 
einzelnen unabgelenkten Minima schwankten bis zu 10%, waren in 
Richtung der Spindelverschiebung aber konstant. Der ungleiche Ab- 
stand riihrt von einer verschiedenen Flankensteilheit der Minima her, 
da sich den Interferenzstreifen noch eine zum Mittelmaximum symme- 
trische Intensitatsverteilung iiberlagert. Diese wird durch zusatzliche 
Fresnelsche Beugung an der Mittelkante des Biprismas hervorgerufen. 

Um die Ablenkung € zu bestimmen, geniigt es prinzipiell, wenn ein 
einziges Minimum vermessen wird. Haben aber die Optiken oder die 
benutzten Kiivetten Fehler, so wirken diese selbst als Schlierenobjekte, 
und die durch das eigentliche Objekt hervorgerufenen Ablenkungen 
werden dadurch verfalscht. Bei kleinraumigen Fehlern wird das eine 
Minimum beeinfluBt, ein anderes jedoch schon nicht mehr. Dann 
1aBt sich bei Auswertung mehrerer Minima der Fehler herausmitteln. 

Die mit der beschriebenen Anordnung des Komparators ausgemesse- 
nen Ablenkungen des Objektbiprismas betragen & = 3,201 mm, bzw. 
€, = 1,436 mm fiir die zweite Prismenhalfte. Bei einem Abstand von 
d=79,1 cm ergibt sich daraus ein Ablenkwinkel von a, = 4,046 - 10° 
BOW nts 1 o15 1052. 

Mit einem Autokollimationsverfahren wurden die Prismenwinkel y, 
mnd y, direkt zm y,= 2639" und y,—11'48" gemessen. Brechender 
Winkel y eines Prismas und Ablenkwinkel « des Lichts stehen bekannt- 
lich in der Beziehung a= Vor+oj =(n—1)y. Da in unserem Falle 
a, =O ist, gilt «,=(w—1) yz. Diese fiir ,.Maximumstrahlen™ giiltige 
Beziehung behalt bei kleinen Einfallswinkeln auch fiir ,,Minimumstrah- 
len“ ihre Giiltigkeit (s. Anhang 1b). Um die Ergebnisse des Schlieren- 
verfahrens mit den Autokollimationsmessungen vergleichen zu kénnen, 
muBte also noch der Brechungsindex des Biprismas bestimmt werden. 
Dazu wurde ein Abbé-Refraktometer von oe benutzt. Fiir eine 
Wellenlange von 546 my. ergab sich zu 1,5246-+2-10 4. Daraus folgt 
fiir die Prismenwinkel y,=26'30" und y,=—11’ 54", Beim Vergleich 
beider Verfahren erhalt man also eine Ubereinstimmung der Ergebnisse 
bis auf 0,6% bzw. 0,8%. 

In Fig. 3 wird eine Aufnahme reproduziert, bei der eine Kiivette 
mit einer Zuckerlosung als Objekt diente, zum Vergleich dazu rechts 
oben eine Aufnahme mit dem Wienerschen Verfahren und links unten 
eine Aufnahme mit dem Schlierenverfahren von PHILPOT-SVENSSON. 
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S . 2. : > = ike “+ ce < = 
Fiir die Aufnahme mit dem ,,Minimumschlierenverfahren“ wurde 
auf ungefahr 33 %ige Zuckerlésung sorgfaltig Wasser geschichtet, so daB 


r Pe PAT Fae" ep Re ee ea aS 
an der Grenze von Zuckerlésung und Wasser ein starker Brechungs 


Fig. 3. Aufnahme einer Zuckerl6sung mit dem ,,Minimumschattenschlierenverfahren (Belichtungszeit = 

20 sec). Zum Vergleich ist oben rechts eine Aufnahme der Bildebene beim Wienerschen Schattenschlieren- 

verfahren, unten links eine Aufnahme der Bildebene beim Schlierenverfahren von Puitpot-SvENsson hinzu- 

gefugt. Auch bei diesen Vergleichsaufnahmen dienten als Schlierenobjekte Zuckerlésungen mit vertikalem 

Konzentrationsgefalle. Der hohe Gewinnfaktor von g = 300 erscheint aus der Reproduktion nicht ganz ver- 

standlich, er ist nur bei Auswertung der Originalplatte zu erzielen. Alle 3 Aufnahmen sind im gleichen MaB- 
stab vergroBert 


indexgradient vorhanden war. Diese Lésung wurde etwa zwei Tage 
stehengelassen, bis der Gradient des Brechungsindexes so klein geworden 
war, daB die Tangente an die Minimumkurven nur noch negative Werte 
annahm bzw. horizontal verlief. 
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Hat man ein Objekt vorliegen, bei dem sich der Brechungsindex- 
gradient bei verhaltnismaBig kleinen Ortsdifferenzen so stark andert, 
daB die Minimumkurven ein ausgepragtes Extremum besitzen, so muB 
man Lichtquellenspalt und Biprisma steiler stellen. Dadurch erreicht 
man, daB bei gleichem Ablenkbetrag wie bei einer 45°-Stellung von Bi- 
prisma und Spalt die Minimumkurven kein Extremum mehr aufweisen. 
Fihrt man diese Korrektur der Stellung des Spaltes und des Biprismas 
nicht durch, so iiberschneiden sich die Minimumkurven, werden in diesen 
Uberschneidungsgebieten unscharf, weil 
sich Maxima und Minima iiberlagern, ** 
und lassen sich aus diesem Grunde nicht Ne 
exakt vermessen. Aber auch bei einer 
bestimmten Stellung des Biprismas 


lassen sich mehrere Objekte erfassen, ~ 


x 


wenn nur ihre Eigenschaften nicht allzu 
stark varileren; denn durch die Wahl 
des Abstandes d der Beobachtungs- 
ebene vom Objekt wird die Starke der 
Ablenkung der Minimumkurven noch 
entscheidend beeinfluBt. Bei kleinem 4(x=0,x’=a) 
Abstand d erhalt man auch bei ver- fo 
haltnismaBig starken Anderungen < 
des Brechungsindexes Minimumkurven Y 
ohne Extremum. Die genaue Fest- ~~ 
legung des Abstandes d liefert ea Fig. 4. Schematische Darstellung einer photo- 
Theorie von WOLTER [3], auf die graphischen Aufnahme, bei der ein eindimen- 
wir etwas spater noch zurtickkom- ‘os i an eg eg 
men. 

Bei der Aufnahme 3 ist die Ablenkung € eine Funktion des Ortes x. 
Es war also eine Umrechnung notig von der eingestellten Spindelstellung 
des zweiten Schlittens des Komparators auf den Objektort, von dem die 
Ablenkung hervorgerufen wurde. 


Fig. 4 ist eine schematische Darstellung einer photographischen Auf- 
nahme, bei der ein eindimensionales Objekt die Minimumkurven nur 
in x-Richtung abgelenkt hat. Da bei dem benutzten Verfahren paralleler 
Strahlengang vorliegt, sind Ortskoordinate in Bild- und Objektebene 
identisch. Ein Vergleich der wahren Abmessungen z.B. einer Kiivette 
mit denen ihres ,,Bildes‘‘ auf der Photoplatte bestatigten dieses. 


Die x’-Achse liege in Richtung der unabgelenkten Minimumstreifen. 
Ein Objektpunkt mit den Koordinaten x, bzw. x, hat das betrachtete 
Minimum um den Betrag £ abgelenkt. Gemessen wurde die GrdéBe 
é’=cos 6-& bei einem Wert x,. Der wahre zu € gehérende Wert x, 
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ergibt sich aus 
x, = %, +&sin 6. 
Damit wird 
x, = x,-sin d = (x, + €-sin 6) sind | 
= (x, + &’- tan 6) sin 6. 


Die Photoplatte der Aufnahme 3 wurde in Abstanden x’=3 mm ver-f 
messen. Durch Umrechnung der Ablenkungen é auf die Ablenkwinkel «, | 
erhalt man fiir diese Aufnahme die in Fig. 5 dargesteilte Funktion} 


7 107- ound x sind (lebwerte 
<x gO, zweler verschledener 
15 ae ‘ ager 


| 


Sy 70 15 20 es IO oo ¥0 4S = =6§0 
—- x[mm] 


Fig. 5. Graphische Darstellung der Funktion «,(*) fir das mit dem ,,Minimumschlierenverfahren“ aufge-} 
nommene Objekt der Fig. 3 


a, (x). d@ betrug bei dieser Aufnahme 461 mm. Diese GréBe ist gerechnet 
von der Mitte der Kiivette bis zur Plattenebene. 

Nach Integration iiber die gemessene Kurve «,(x%) von einem Ver- 
gleichspunkt x), in dem der Brechungsindex durch irgendeine andere} 
Messung bekannt ist, bis zu einem Punkt x, erhalt man das Produkt 
n(x,) -D (D=Dicke der Kiivette) nach der Gleichung 7 (x,) —(%9) =| 


= / Le dx [4]. m(%9) wurde durch Probeentnahme und direkte Messung 


mit dem Abbé-Refraktometer bestimmt. Zu diesem Zweck wurde voriff 
der Belichtung der Photoplatte eine sehr feine Pipette (Innendurch-|ff 
messer etwa 125 uz) am Orte x» in die Lésung eingefiihrt. Sie wurdelff 
mit einem Gummischlauch verlangert und dieser durch einen Quetsch-'ff 
hahn verschlossen. Durch einen zusatzlichen Quetschhahn wurde ver- 
hindert, da8 vor dem Augenblick der Probeentnahme durch Kapillar-, 
krafte Lésung in die Pipette stieg. Nach der Belichtung wurde ein 
Tropfen Lésung entnommen und der Brechungsindex fiir A=546 muff 
ZU %=1,3087 bestimmt. Fig. 6 stellt die Funktion (x,) =m (x9) + 


- dh OpAe Cay it 4, = 5,7 1000. 


Lae i | 
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Um ein MaB fiir die Genauigkeit der durch das Schlierenverfahren 
bestimmten GréBen des Brechungsindexes n, zu bekommen, wurde an 
der Stelle x,=51,94 mm auf die gleiche Art wie oben beschrieben ein 
Tropfen Lésung entnommen und der Brechungsindex mit dem Refrakto- 
meter bestimmt. Er betrug fiir A=546 my. »,=1,3352. Nun kommen 
beide Tropfen nicht genau aus der Schicht der Lésung, in der die Pi- 
pettenspitzen enden, sondern aus einer Schicht, die jeweils ungefahr 


4370 
13565 
1.360 
1,355 

t 1.350 
1345 
1340 


1335 ! 
5 70 He G4 Vk Rf ERI TO FS GO IF 
—- x [mm] 


Xe 
Fig. 6. Graphische Darstellung von n,=n) — D fi a,ax fiir das mit dem ,,Minimumschlierenverfahren“ 
Xo 
aufgenommene Objekt der Fig. 3 


{ mm tiefer hegt. Fiihrt man noch diese Korrektur durch, so erhalt man 
mittels des Schlierenverfahrens fiir «, = 50,94 mm einen Brechungsindex 
MN, =1,3348. (Der Wert x)=5,7 mm ist der schon korrigierte Wert.) 

Es sei noch erwahnt, daB manchmal nicht der Brechungsindex selbst, 
sondern z.B. bei der als Objekt dienenden Zuckerlésung der Prozent- 
gehalt an Zucker in der Lésung als Funktion des Ortes interessiert. 
Die Umrechnung von den ermittelten Brechungsindizes auf die Kon- 
zentration geschieht mit Hilfe der fiir viele Gase und Fliissigkeiten sowie 
Gas- und Fliissigkeitsgemische giiltigen Dispersionformel [4]. 

Ein Vergleich der direkt mit dem Refraktometer gemessenen Bre- 
chungsindizes mit den tiber das Schlierenverfahren bestimmten GréBen 
zeigt eine gute Ubereinstimmung der betreffenden Werte. Die Mes- 
sungen mit dem Refraktometer waren mit einem Fehler von zwei 
Einheiten in der vierten Dezimalen behaftet. Liegt als Objekt eine 
Kiivette der Dicke D mit einem Brechungsindexgradienten nur in 
x-Richtung vor, so erhalt man beim Schlierenverfahren durch die MeB- 
fehler bei der Auswertung, wie WOLTER gezeigt hat [3], fiir die GréBe 
(n,—%)) D einen Fehler von 


A {(m,— %) D} & |x, — %| - Aa, OS (a,) - Ax. (1) 
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Dabei ist |x,—%9| der Abstand des Objektpunktes *, vom Vergleichs- | 
punkt x,, g der Gewinnfaktor des Verfahrens und S («,) die Schwankungs- ff 
summe der Funktion «, auf dem Wege, auf dem die Integration vom |f 
Vergleichspunkt x) zum betrachteten Punkt x, durchgefiihrt wird. Bei | 
einer Intervallteilungsfolge x»; %4;... %—=%e mit |x,—x,_,| 26 ist die |] 
Schwankungssumme definiert durch 1 | 


S(« ) Jim ¥ [an — oy (%,_3)]- 
Bei der Berechnung der Schwankungssumme sei jedoch «, an beiden 
Enden des Intervalls gleich Null gesetzt. | 

Der Kreis um das +-Zeichen der Gl. (4) soll andeuten, daB die | 
Addition wie stets bei solchen Fehlersummen mit einem statistisch | 
verteilten Vorzeichen zu geschehen hat und daB dann zum SchluB 
der Betrag zu bilden ist. 

Der nach Gl. (1) bestimmte Fehler ist am kleinsten, d.h. es liegen 
optimale Verhaltnisse vor, wenn beide Summanden der rechten Seite 
von Gl. (1) gleich groB sind, wenn also |x,—%9| 4a,=S(a,) - 4% ist. 
Ax und Aw, stehen dabei in der Beziehung 4% - 4a, ~A/g, so daB man 
unter Beriicksichtigung dieser Gleichung fiir optimale Verhaltnisse 
folgenden Fehler von (n,—,) D erhalt: 


A {(n, — np) D} © 2 |/eanlt Sa) (2) 


Diese Gleichung gilt fiir ungiinstige Fehleraddition. Bei mehrfach 
wiederholter Messung wird der Fehler auf 


A {(n, — ny) ) Dy wv |/ Heal Ste = (3) 

herabgedriickt [3]. 
La8t man im Augenblick den Fehler der GréBe D fiir diese Be- 
trachtungen unberiicksichtigt, so ist der in Gl. (3) angegebene Fehler 


der von ,; denn mp ist auch als genau bekannt anzusehen. 
Der MeBfehler der Ortskoordinate Ax betragt unter optimalen Be- 


dingungen Ax ~ ie =e, derjenige des Ablenkwinkels «, 


A oe | Ee ee (4) 


Mg 
id 
ist, kann man aus der Gl. (4) den optimalen Abstand d, bestimmen. 
A€&, der MeBfehler der Ablenkung &, laBt sich bei einiger Erfahrung ohne 
genaue Auswertung abschatzen und ist unabhangig vom Abstand d. 


Dara, = = und daher unter Vernachlassigung des Fehlers von d Ja, = 
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Bei einer Ablesegenauigkeit des Komparators von 0,2 u wurde Aé 
unabhangig voneinander von mehreren Beobachtern zu 41 u. bestimmt. 
Auch die Schwankungssumme S («,) laBt sich bei einem vorerst beliebigen 
Abstand Objekt—Beobachtungsebene leicht abschatzen. Im Anhang 2 
wird gezeigt, daB der Gewinnfaktor des benutzten Verfahrens gleich 
dem Bruchteil des Streifenabstandes ist, bis auf den sich die Minima 
noch genau vermessen lassen. Der Streifenabstand betrug bei den 
betrachteten Aufnahmen 300. Mit A€=1p erhalt man damit also 
einen Gewinnfaktor von 300! 

Bei dem aus diesen Werten bestimmten optimalen Abstand kann 
es sich natiirlich nur um eine Abschatzung handeln. Eine genaue 
Berechnung ist erst nach der Aufnahme bei genauer Kenntnis von 
S(«,) méglich. Aber der Fehler des Brechungsindexes m, ist bei optimalen 
Verhaltnissen auch nur wenig von d abhiangig. 

Die Berechnung nach Auswertung der Aufnahme 3 lieferte einen 
optimalen Abstand dj=24mm. Wegen der sehr groBen Genauigkeit 
der Winkelmessung (bei dem verwirklichten Abstand von d= 461 mm 
betragt Aa, —=2,2- 10°) sind die optimalen Verhaltnisse nur bei solch 
kleinen Abstanden zu verwirklichen. Dann wird aber der prozentuale 
Fehler des Abstandes sehr groB. Aus diesem Grunde wurde von den 
optimalen Verhdltnissen so weit abgewichen. 

Kehren wir jetzt zur Gl. (3) zuriick, die den allein durch die Streuung 
der MeBwerte bei der Auswertung der photographischen Aufnahme 
entstehenden prinzipiellen Fehler von ”, angibt. 

Bei dem Objekt der Fig. 3 betrug fiir |x,—%)|=443 mm S(«,) = 
4,60 - 10-2, so daB man fiir 1, einen Fehler von 

nee = 0,1°/ 00 

erhalt. 72,2 ist der mit dem Refraktometer bestimmte Wert. Diese 
Fehlerabschatzung gilt aber nur fiir optimale Bedingungen. Da bei der 
betrachteten Aufnahme dies nicht der Fall war, mu8 man auf die fiir 
beliebigen Abstand d giiltige Gl. (1) zuriickgehen. Dann erhalt man bei 
ungiinstiger Fehleraddition 

Any prin 

= ee =1,7°oo- 
Betrachtet man jedoch die wirklich zwischen den beiden Me8werten 
vorhandene Differenz von A gem =4- 1074, so erhalt man einen Fehler 
von 

EELS = 0,3°/oo- 

1R 
Man sieht also, daB der fiir ungiinstige Fehleraddition geltende Wert bei 
sorgfaltiger Auswertung noch betrachtlich unterschritten werden kann, 
sibs 
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und daB man auch bei einem nicht optimalen Abstand die fiir diese } 
Bedingung giiltige untere Fehlergrenze von 0,1/o fast erreicht. Ahnliche | 
Fehlergrenzen wurden auch bei anderen Aufnahmen von Zuckerldsungen | 


erzielt. 


auf 0,1%) genau bestimmen kann. Dieses Vorhaben wird dadurch 
erschwert, daB man nicht genau festlegen kann, wo der nach riickwarts 


in die Kiivette verlingerte abgelenkte Strahl die Richtung des unab- J 


Will man den Fehler von », noch weiter herunterdriicken, so muB f 
man dafiir sorgen, daB man bei optimalen Verhaltnissen den Abstand d [ 


gelenkten Strahls schneidet. Bei den verwirklichten Abstanden und den | 


kleinen auftretenden Ablenkwinkeln spielt diese Korrektur noch keine | 


Rolle. 


Zum AbschluB sei nun noch die bei dem durch Minimumstrahlkenn- | 


zeichnung verbesserten Schattenschlierenverfahren erzielte MeBgenauig- 
keit mit der bei dem Verfahren von PHILPOT-SVENSSON und dem ur- 


spriinglichen Wienerschen Schattenschlierenverfahren erreichbaren ver-_ 


glichen. Man erhalt dariiber am einfachsten einen Uberblick, wenn man 
die Gewinnfaktoren der verschiedenen Verfahren gegeniiberstellt. 

Dazu miissen die GréBen A«, und Ax der beiden eben genannten Ver- 
fahren bestimmt werden. Beim urspriinglichen Wienerschen Verfahren 
wurde das Objekt, ebenfalls eine Kiivette mit Zuckerlésung, auf einen 
Tisch gestellt, der sich in x-Richtung meBbar verschieben heB8. Bei 
optimaler Breite* des als Lichtquelle dienenden Spaltes war dessen Bild 
auf dem Beobachtungsschirm etwa 0,5 mm breit (s. Vergleichsaufnahme 
auf der Fig. 3 rechts oben). Man kann annehmen, da8 sich dieses Maxi- 
mum bis auf die halbe Breite genau vermessen 14Bt. Das bedeutet bei 
einem Abstand der Bild- von der Gegenstandsebene von 229 mm einen 


MeBfehler von Aa, = ee == 10. 
Um die Ortsunscharfe 4x zu ermitteln, wurde das Objekt in x-Rich- 


tung so weit verschoben, bis im Bild gerade eine Verschiebung der 


Ablenkkurve zu beobachten war. Bei einer Verschiebung von Ax~ | 


100 uw verschob sich das Spaltbild um eine halbe ,,Breite‘‘ des Maximums. 
Mit diesen Werten erhalt man aus der Beziehung Ax - Aa, ~ A/g einen 
Gewinnfaktor von g=5. 


Beim Verfahren von PHILPOT-SVENSSON wird die Abschatzung von 


Ax und Aw, auf ahnliche Weise durchgefithrt. Zur Versuchsanordnung | 
sei kurz folgendes bemerkt: Der als Lichtquellenblende dienende hori- J 


zontale Spalt Sp, wird in die hintere Brennebene des Objektivs L, 


abgebildet (s. Fig. 7). Dort steht ein unter 45° zur Horizontalen geneigter | 


Spalt, und die Zylinderlinse Z, deren Achse in x-Richtung liegt, bildet 


* Ein Spalt hat bekanntlich optimale Breite, wenn sein Bild méglichst schmal | 


und noch nicht durch Beugung verbreitert ist. 
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diese Richtungsauswahlebene auf die Schirmebene S ab. AuBerdem 
bildet das Objektiv L, das Objekt auf diese Ebene ab. 

Die durch das Objekt hervorgerufene Ablenkung des horizontalen 
Spaltbildes in der hinteren Brennebene von L, betragt £=/- tan a, 
({=Brennweite des Objektivs 2). Durch den 45°-Spalt wird ein Um- 
klappen dieser Ablenkung aus der x-Richtung in die y-Richtung bewirkt. 
So werden die Ablenkwinkel «, in der Bildebene direkt als Funktion 
vom Orte x aufgezeichnet. 


Lo Kees, Ly Ka ip Sop Z By 


Fig. 7. Versuchsanordnung des Schlierenverfahrens von Puitpot-Svensson. L Lichtquelle, K Kondensor, 
Sp, horizontaler Spalt, L, Kollimator, Kii Kiivette, L, Objektiv, Sp, Schragspalt, Z Zylinderlinse, S Bild- 
schirmebene 


Bei einem AbbildungsmaBstab der Zylinderlinse von y=1 betragt 
die Auslenkung &* in der Bildebene 


Damit wird Aa, =. Das Bild des Spaltes 2 war etwa 0,75 mm 


breit (s. Fig. 3 links unten). Eine Verschiebung des Objekts in x-Rich- 
tung um 200 pu ergab eine gerade beobachtbare Verschiebung der Bild- 
kurve um eine halbe ,,Streifenbreite‘‘. Bei der beschriebenen Versuchs- 
anordnung betragt Ax also etwa 200 u. 

Setzt man A&é* wie beim Wienerschen Verfahren als halbe Breite 
des Maximums an, so wird 


Mit diesen MeBfehlern erhalt man fiir das Verfahren von PHILPOT- 
SVENSSON einen Gewinnfaktor von g= 1,5. 

Damit ergibt sich fiir den Brechungsindex nach Gl. (3) bzw. (2) 
bei dem durch Minimumstrahlkennzeichnung abgewandelten Wiener- 
schen Verfahren gegeniiber dem mit Maximumstrahlkennzeichnung ar- 
beitenden Verfahren eine Steigerung der MeBgenauigkeit um den 
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Faktor |60, gegeniiber dem Verfahren von PHILPOT-SVENSSON sogar 
eine Steigerung um den Faktor V /200. | 

Will man allerdings die Genauigkeit der Miniesawe: mbieeneeerer | 
nung voll ausnutzen, so darf man, wie von WOLTER erwahnt [2], die J 
Auswertung der Aufnahmen nicht mehr strahlengeometrisch vor-] . 
nehmen, wie es in dieser Arbeit gemacht wurde, sondern mu8 dann zu | 
einer Integralgleichungsmethode iibergehen. Diese kompliziertere Aus- ff 
wertung wird nétig, wenn man die Beugung am Objekt beriicksichtigen | 
will. Bei der geometrisch-optischen Auswertung wird davon ausgegangen, ff 
daB die einzelnen Flachenelemente des Objekts véllig unabhangig von- }) 
einander das Licht ablenken, daB eine Ablenkung «, also immer von 
einem bestimmten Objektpunkt hervorgerufen wird. Die Beugung am 
Objekt verursacht aber, daB eine bestimmte Ablenkung durch mehrere 
Objektpunkte beeinfluBt wird. 

Die gute Ubereinstimmung der durch geometrisch-optische Aus- 
wertung gewonnenen Brechungsindizes mit direkten Messungen berech- 
tigt aber zu der Annahme, daB auch eine strengere Auswertungsmethode 
keine wesentliche Steigerung der MeBgenauigkeit mehr bringen wird. 


Zusammenfassung 


Die Minimumstrahlkennzeichnung wird auf das Wienersche Schatten- 
schlierenverfahren angewandt. Statt des von WIENER benutzten schat- 
tengebenden Drahtes befindet sich ein Biprisma im Strahlengang. 
Dieses erzeugt die zur Kennzeichnung des Lichtweges benutzten ,,Mi- 
nimumstrahlen“. 

Aus den von eindimensionalen Objekten hervorgerufenen Ablen- 
kungen dieser Minimumstrahlen kénnen die Objekteigenschaften er- 
mittelt werden. Als Beispiel werden ein Biprisma und eine Kiivette 
mit geschichteter Zuckerlésung quantitativ behandelt. Ein Vergleich 
der mit diesem Verfahren gewonnenen Brechungsindizes mit direkt 
gemessenen Werten ergibt eine Ubereinstimmung bis auf 0,3%/o) des 
Brechungsindexes. 

Es werden die bei diesem Verfahren auftretenden prinzipiellen 
Fehler des Brechungsindexes abgeschatzt, die wegen der Streuung der 
MeBwerte bei der Auswertung der photographischen Aufnahmen nicht 
zu vermeiden sind. Deren unterste Grenze liegt bei 0,1°/j). Bei den 
ausgewerteten Aufnahmen waren die optimalen Versuchsbedingungen 
zwar nicht verwirklicht, aber trotzdem wurde diese unterste Fehler- 
grenze fast erreicht. 


Eine Ermittlung der Gewinnfaktoren des Schlierenverfahrens von | 


PHILPOT-SVENSSON, des urspriinglichen Wienerschen Schattenschlieren- 


verfahrens und des durch Minimumstrahlkennzeichnung abgewandelten 
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Wienerschen Verfahrens ergibt die Werte 1,5 und 5 bzw. 300. Bei dem 
letzten Verfahren ist daher fiir den Brechungsindex eine Steigerung 
der MeBgenauigkeit um einen Faktor |/200 bzw. |/60 gegentiber den 
genannten Verfahren mit Maximumstrahlkennzeichnung erreicht worden. 

Will man die Genauigkeit der Minimumstrahlkennzeichnung jedoch 
voll ausnutzen, so mu man zur Auswertung eine kompliziertere Integral- 
gleichungsmethode heranziehen. Die gute Ubereinstimmung der Ergeb- 
nisse verschiedener MeBmethoden la8t aber vermuten, daB auch eine 
strengere Auswertungsmethode keine wesentlich genaueren Ergebnisse 
lefern wird. 

Anhang 

1. Eigenschaften der durch ein Biprisma erzeugten Minimumstrahlen 

a) Die durch ein Biprisma erzeugten Interferenzstreifen entstehen 
durch Uberlagerung zweier ebener Wellen, die bei den Versuchen der 
vorliegenden Arbeit mit der optischen Achse des Systems den Winkel ¢ 
bzw. —« bilden. DaB die Kante des Biprismas unter 45° zur Vertikalen 
stand, kann unberiicksichtigt bleiben; auf die Art der Intensitats- 
verteilung hat das keinen EinfluB. 

Die z-Achse eines rechtwinkligen Koordinatensystems falle mit der 
Richtung der optischen Achse zusammen. Die Normalen der beiden 
ebenen Wellen moégen folgende Komponenten haben: 


mt, = {— sin é, 0, cos €} 

il, = 4. -Sin-€,. 0, Cos é} 
Die elektrische Feldstarke EF in einem Punkt (x, y, z) ergibt sich aus 
der Uberlagerung der beiden ebenen Wellen zu: 


E(%, y, 2) = Ey (%, y, z) Ng E,(x, y, 2) 
= Aexp (iw) {exp(— “meee (mm, -)} ! exp( 220% (ny 1h. 
Dabei bedeuten: 
A =gemeinsamer Proportionalitatsfaktor der beiden Wellen 
y = Frequenz des benutzten Lichts 
@ = 2a = Kreisfrequenz 
nm = Brechungsindex 
c = Lichtgeschwindigkeit 
r = Ortseinheitsvektor. 


Mit den oben angegebenen Werten von 1, und ny erhalt man 
( 2UVH 


n*Z*COSE 


xsin e] : 


Ee, 9, 2) =2A expio f 
Damit wird der Betrag der Feldstarke 


E(x, y, 2)| = 2A |cos (en x sin é) : 
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Minima dieses Feldstarkenbetrages treten auf bei 


2k+1 hy 
4 n- sine 


é 2h ‘ 
pata. sin ¢ = as GOs Ge .beiga— 
Cc 


mit J) —Vakuumwellenlange. In der Nahe der ersten Nullstelle z.B. | 
lat sich || durch die folgende Reihenentwicklung darstellen: 


sin 20 sin 6 = 5) 
A 2 


[E(x, ¥, 2)| = 2A jcos (= x sin é) ey | 


Ao 0 
=4Ann|sin i, war) + 
Es ist x=rv-sing. Nach Einfiihrung der Richtungsvariablen y = a 
: ; : A 
beginnt die obige Reihenentwicklung in der Umgebung von * = fat ame 


mit einem in y linearen Glied. Durch das Biprisma entstehen also 
lineare Minima, wie man sie 
fiir die Minimumstrahlkenn- 
zeichnung benotigt. Ihre Flan- 
kensteilheit ist gleich dem Faktor 
vor dem linearen Gliede der 
Reihenentwicklung und _ betragt 
s=4Agsin «-7, wird also pro- 
portional zum Abstand 7. Das 
steht mit der Steigerung der 
MeBgenauigkeit fiir die Winkel- 
koordinate bei VergroéBerung des 
Abstandes in Einklang. Diese 
Verkleinerung von Au, ist jedoch 
Fig. 8. Zum Brechungsgesetz fiir ,, Minimumstrahlen‘ mit einer groBeren Ortsunscharfe 
verbunden. 


Der Abstand der Minima ergibt sich zu R= fovea ; 
2n* sin é 

b) Es soll nun gezeigt werden, da8 sich die mit einem Biprisma in 
einer Anordnung entsprechend der Fig. 1 erzeugten Minima beim Uber- 
gang von einem Medium mit dem Brechungsindex n, in ein Medium mit 
dem Brechungsindex m, in erster Naherung wie Maximumstrahlen ver- 
halten. 

Fiir diese Betrachtungen mégen die Normalen der beiden einfallenden 
ebenen Wellen folgende Komponenten haben: (s. Fig. 8) 


n, = {— sin (p + €), 0, cos (pm + «)} 
n, = {— sin (p — ¢), 0, cos (py — é)}. 


Die Minimumebenen liegen jetzt nicht mehr parallel zur optischen _ 
Achse (z-Richtung), sondern sind um den Winkel gegen diese geneigt; 
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denn bei Uberlagerung beider ebenen Wellen erhalt man im Medium I 
folgende Feldstarkenverteilung : 
Bay, 2) ba EB, 

21, 20iny, 


= A exp (iw?) {exp (— ie (142)) exp (- aS (1,r))} 


=A expio|t— “1 (— x-sin pcos € + 2+ cos @ 0s €) oe 


271 : : : 
x fexp (— “F,"* (— x- cos psin e — 2-sin psin e)] ~ 


0 
+ exp(— oa (x-cos@msine + z-sin sin e))} 
0 


und 


2 


(2 nV) 2)| = 2A cos (3. sin €(%-cosg + z-sin #)) . 
0 


Die Nullebenen dieser Feldstaérkenverteilung gehorchen der Gleichung 


2k+1 Ay 
2 NM, * SiN € 


x%-cosgy-+ z-sing 


Nach der Brechung haben die Wellennormalen die Komponenten 


, : ; sin (p + €) n 
it; = {— sin 6,; 0, cos‘ mit vee eke: 
: t Be J sin 0, Ny 
, ; sin (g@ — é) n 
ny = {— sin dg, 0, cosd, und : = —2 
3 t Zire 2} sin 0, Ny 


und man erhalt im Medium II die Feldstarkenverteilung 


21, 


(— x-sin 6, + z-cos 6,)| + 
0 
+ dy: exp |- ae (— x-sin 6g+ 2: cos 5.)|} 


0 


a yn) A. exp (iw t) {a,-exp|— 


2 


d, und d, sind die Fresnelschen Durchlassigkeitskoeffizienten. 


d,exp a (— x (sin 6, —sin 6,) + 2 (cos 6, — cos 6))} a 


aes 
: (B1) 
+ d,exp i- oe (— x (sin 6, — sin 6,) + z (cos 6, — cos 6,))}] ; 


Eine kurze Zwischenrechnung ergibt fiir die Minima dieses Feldstarken- 


betrages unter Beriicksichtigung, daB die Durchlassigkeitskoeffizienten 
nur positive reelle Werte annehmen kénnen, die Gleichung 


x - (sin 6, — sin 6,) — Z- (cos dg — cos 6,) = eee (B 2) 


Ersetzt man 6, und 6, nach dem Brechungsgesetz durch die Winkel p 
und ¢, so wird 
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sin dg — sin 0, = 2 = cos msin € 

cos dg — cos 6, = i Sino) = \1 — sin? 6, 

= (1 -- . sin? 6. — < sin’ 6. + - hes (1 — > sin? 6, — = sin’ 6, + | 

= 3 a (sin? (p—e)— sin? (p + €)) + : a (sin4 (p—e)—sin4 (p+ €)) +--- 
= > = (sin (p — «) + sin (py + «)) (sin (p — e) — sin (p+ «)) + 

1 nt 
8 mf 


+ 4% (sin? (g — e) +sin® (y+ 2): (sin?(p—e) —sin®(p+ @)) + 


i 2 
= — 2 "sin gcosecospsin et +7 3g (in? pcos? e + cos*psin?e) + 


acd 


Damit geht (B2) tiber in 


n A ne. : 
2x — cos psin € + 22—> Sin COS € COS y SiN E X 
Ns ns 


i! TT pos 5 skp | 2k+1 A, 
= (Sin? @ c0s* 6 — Coszmsine ooo ee 0! 
a hadaeyt eal ¥ is # a i 2 Ny 
2x cos p + 22 71 sin pcos @ Cos € X 
if 1 EP oe ’ | 2k+1 A 
1 ies sin? m cos? s + cos? msin? e) + ---} — 0 
<i ii a ( ? es o )4 { 2 n,sine 
und r , 
, 2 fi 
%*-+ ztang’ = r e : 
A e4 N,SiIné 2COSP 
mit 


tan p’ = “sin pcos eft +57 (sin? py cos? + cos? w sin? ¢) + vo} 


y 


oder 
2k+1 ho cos py’ 


4 N,SINé COS 


x% cos g’+ zsin y’ = (B3) 


sin ’ 1aBt sich aus der Definitionsgleichung fiir tan g’ iterativ berechnen: 
sin y’ = tan g’- cos g’ 
! ae eet er 1 : , 1 : , 
cos gy = \1 ite Oa — = sin’ p = ag Stnls © +--+, 
also 
: , oe A We : 
sin g’ = pa SiN @ COS € {1 qe = (sin? w cos? e + cos? ysin? ¢) + - +f x 
di Bes , I ae , 

< (1 Saag Le —-g sint p at o 

Erste Naherung: 


3 , The a 4 ine. 3 
sin PI = as sin PP COS € \! a 5 oe (sin? YP cos2 & + cos2 QP sin2 é) — eee ; % 
$ 2 


Ein Schattenschlierenverfahren fiir hohe MeBgenauigkeit Doo 


Zweite Naherung: ; 
. / . , . € 
Sin Py = sin gy — > sin? py 


= sin 9} (1 —< sin? p1} 


Nimmt man an, daB der ,,Minimumstrahl‘‘ genau senkrecht auf die Kii- 
vette autftrifft, so erleidet er bei dem Ubergang Luft—Kiivette—Lésung 
keine Beeinflussung. Der maximale Ablenkwinkel «, des Strahls bei 
Durchgang durch die Lésung betrug bei den Versuchen ~2- 10~2, so 
daB beim Ubergang Kiivette—Luft etwa folgende Daten vorlagen: 


m=1,35 p=2-10? & & 20’ 


(p= Aj Sin G=2 10" — sinew5,8 41072 
4| 


cos@~ 1 COS € & 
Die nullte Naherung sin gy = “a sing (B4) nimmt daher den Zahlen- 
wert sin gp = 2,7-10~ an. 3 
Es wird 


Sin @j = 2;7+ 107244. + 4. 1074}. 
Fiir den maximalen Ablenkwinkel entsteht bei Anwendung der nullten 
Naherung fiir sin g’ also ein Fehler von 0,4°/9,. Dieser systematische 
Fehler liegt damit in der gleichen Gr6Benordnung wie der tatsachlich 
gemessene Fehler und wie die auf Grund der von WOLTER angegebenen 
Beziehungen abgeschatzten Fehler. 

Die zweite Naherung fiir sin gy’ ergibt eine zusatzliche Korrektur, 
die drei Zehnerpotenzen kleiner ist als der zweite Summand von sin @y. 

Die Minimumebenen im Medium II sind also gegen die z-Achse um 
einen Winkel q’ geneigt, der — kleine Winkel vorausgesetzt — dem 
Brechungsgesetz fiir Maximumstrahlen gehorcht. In diesem Falle darf 
man also von ,,Minimumstrahlen‘‘ sprechen, und die Auswertung der 
in dieser Arbeit erhaltenen MeBergebnisse kann nach der einfachen 
Strahltheorie erfolgen, ohne da ein systematischer Fehler die Ergeb- 
nisse wesentlich beeinfluBt. 

Es ist aber zu beachten, daB die Minimumebenen im Medium II 
keine Nullebenen mehr sind. Wegen der unterschiedlichen Durchlassig- 
keitskoeffizienten der beiden Wellen werden die Minima verschmiert. 
Aus Gl. (B1) ersieht man, daB die Feldstarke im Minimum noch 


| E(x, y, z)| =A |(¢, — 42)| 


betragt. Diese Restintensitat ist dem nie ganz zu vermeidenden Streu- 
licht gegeniiber meistens gering. 

Aus Gl. (B3) folgt, daB bei ,,Brechung von Minimumebenen” keine 
Strahlversetzung auftritt, wie das WoLTER auch bei der Untersuchung 
des Goos-Hihnchen-Effekts fiir die Totalreflexion gezeigt hat [6]. 
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2. Bestimmung des Gewinnfaktors des durch Minimumstrahlkennzeichnung 
abgewandelten Wienerschen Schlierenverfahrens 


: : A 
AuBer der fiir die optimale Unscharfe giiltigen Gleichung 4x: 4a, © A 
gilt speziell fiir dieses Verfahren 
Ax=d-tan2enxd-2e (2.1) 
und 
Ag 3 
Aggy =e. (2:2), ~(seHigugy. 


2¢ ist der Kreuzungswinkel der beiden ebenen Wellen, 4é, der mittlere 
Fehler der Ablenkung £, der Bruchteil des Abstandes R der Interferenz- 
streifen, der sich bei Ausmessung 
der Photoplatte noch bestimmen 
14Bt, also AE=RyIh. 

Aus Gl. (2.1) und (2.2) erhalt 
man 


Zt gale AR ee 
@  g-Ax h-d  gd2e 
f s é : ; ha 
Fig.9. Zur Unscharfebedingung beim Schatten- und damit = : 
schlierenverfahren mit Minimumstrahlkennzeichnung. 2Rke 


O Objektebene, S Schirmebene, 2¢ Kreuzungswinkel 
der ebenen Wellen, R/h = Af Bruchteil des Streifenab- Der Kreuzungswinkel der beiden 


standes bis auf den noch genau gemessen werden kann i ; 
Wellen ergibt sich aus dem 
Abstand der Minima nach der Beziehung 


sin € A = 2 
— (eh ee 
2R DHFR © 


Damit wird der Gewinnfaktor des Verfahrens g=h, gleich dem noch 
meBbaren Bruchteil des Abstandes der Interferenzkurven. 


Herrn Professor Dr. H. WoLTER, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, méchte 
ich an dieser Stelle fiir férdernde Diskussionen und seine stete Hilfsbereitschaft 
danken. 
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Uber den Feldeffekt in isolierendem ZnO-Pulver 


Von 
WOLFGANG RUPPEL 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 14. Mai 1958) 


GréBe und Zeitkonstanten des Feldeffekts in Isolatoren werden im Gegensatz zum 
Feldeffekt in Halbleitern starker durch die gebundene als durch die freie Ladung 
gegeben. Wird der Strom in einem belichteten photoleitendem Isolator durch ein 
elektrisches, tiber einen Sperrkontakt angelegtes Querfeld reduziert, so laBt sich 
aus der GréBe der Modulation die Rekombinationslebensdauer und aus der Zeit- 
konstante fiir den Aufbau der Verarmungsrandschicht dieHaftstellenkonzentration 
‘bestimmen. Es wird iiber Messungen des Feldeffekts an photoleitendem isolieren- 
dem ZnO-Pulver berichtet. Aus den Mefiwerten werden Lebensdauer und Haft- 
stellenkonzentration berechnet; sie stimmen mit anderweitigen Bestimmungen 
uberein. 


1, Einleitung 


Wahrend beim Halbleiter die Form und die Dicke der fiir das Zu- 
standekommen des Feldeffekts wesentlichen Verarmungsrandschicht 
durch die freie Ladungstragerkonzentration bestimmt sind, hat man fiir 
einen Isolator ein komplizierteres Verhalten zu erwarten. Da in einem 
Isolator die in Haftstellen gebundene Ladung die freie Ladung im all- 
gemeinen um GréSenordnungen iiberwiegt, werden die Potentialvertei- 
lung der Raumladungsschicht und deren Dicke im wesentlichen durch 
die gebundene statt der freien Ladung gegeben [/]. Auch die Kinetik 
wird vorwiegend durch die gebundenen Elektronen bestimmt, weswegen 
die Zeiten fiir den Auf- und Abbau der Raumladungsschicht durch die 
Zeitkonstanten von Prozessen gegeben sind, wahrend derer die Haft- 
stellen entleert bzw. aufgefiillt werden. 


Der Feldeffekt wird in der vorliegenden Arbeit fiir photoleitende 
Isolatoren diskutiert. Der Widerstand des Isolators sei langs seiner 
Oberflache durch Belichtung stark gegeniiber dem im Innern des Iso- 
lators herabgesetzt. Er werde durch ein elektrisches Querfeld, das tiber 
einen transparenten Sperrkontakt direkt an die photoleitende Schicht 
angelegt wird, moduliert. Es soll im ersten Teil gezeigt werden, wie aus 
der Amplitude und Zeitkonstante der Feldeffektmodulation des Photo- 
stroms die Rekombinationslebensdauer der Photoelektronen und die 
Haftstellenkonzentration berechnet werden kénnen. Danach wird tiber 
den Feldeffekt an ZnO-Pulver, einem photoleitendem Isolator, und die 
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quantitative Auswertung der MeBergebnisse an Hand der zunachst zu 
entwickelnden Vorstellungen berichtet. 


2. Theoretischer Teil 
Wird ein photoleitender Isolator, beispielseise n-Typ, mit stark ab- 
sorbierter Strahlung belichtet und wird langs der Oberflache eine Span- 
nung iiber ohmsche Kontakte angelegt, flieBt ein Photostrom 


tpn = neUE =, fee. (4) 
Hier bedeutet 
n = freie Elektronenkonzentration pro cm%, 
e = Elementarladung, 


wu = Elektronenbeweglichkeit, 
t, = Rekombinationslebensdauer der Photoelektronen, 
f = Elektron-Loch Paarerzeugungsrate pro cm? und sec. 


(Es sei die Lebensdauer der Locher t,<t,, womit der Lécheranteil am 
Photostrom vernachlassigbar wird; ferner sei der Dunkelstrom 7;<1,,.) 
Wird nun ein elektrisches Feld senkrecht zur Oberflache des Photoleiters 
iiber einen Sperrkontakt angelegt, so werden die Elektronen zur Erde 
abgedrangt, ohne da8 an der Sperrkathode neue Elektronen nachgeliefert 
werden. Die freien Elektronen gehen also fiir den Photostrom nicht nur 
mehr durch Rekombination, sondern auch durch AbflieBen zur Anode 
verloren. Ist 7) die Laufzeit der Elektronen im senkrecht zur Strom- 
bahn angelegten Querfeld zwischen Sperrkathode und Anode, so ist jetzt 
die Lebensdauer t der Elektronen bei angelegtem Querfeld gegeben durch 


psa ae (2) 


Aitp, _ tpn (0) — tpn(Ve) ges 
! : ‘ph Uph (0) 
Photostromes bei Anlegen einer Querspannung U,; 


Damit wird die relative Stromanderung 


aud yee ces We (3) 
th T] 1S) ae ik 
: a? ae : eee ‘ 
Nunist 7) = Ue? wobei d die Entfernung ist, die die Elektronen im 
G 


Photoleiter im angelegten Querfeld von der Sperrkathode zur Anode 
zuriickzulegen haben. Da sich 7; aus der Geometrie der Anordnung und 
der angelegten Sperrspannung ergibt, ist die GrdBe der durch den Feld- 
effekt bedingten Reduktion des Photostromes nur durch die Rekom- 
binationslebensdauer der freien Elektronen bestimmt. Die Messung des 


* Diese Formel ist nicht streng richtig, weil in ihr der Ladungstragerverlust 
an der Anode unter Einwirkung des iiber einen Sperrkontakt angelegten Feldes 
als ein Relaxationsproze8 angesehen wird. Diese Annahme stellt jedoch eine gute 
Naherung dar, wenn man 7) als die zugehérige Relaxationszeit nimmt. 
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Photostromes 7, allein mit und ohne angelegtem Querfeld gestattet 
somit die Bestimmung von t,, ohne daB die Paarerzeugungsrate f und 
damit die einfallende Lichtintensitat bekannt zu sein braucht. 

Die Haftstellenkonzentration geht in die GréBe des beobachteten 
Feldeffekts nur implizit iiber die Rekombinationslebensdauer der Photo- 
elektronen ein, wahrend sie explizit in der Zeitkonstante des Feldeffekts 
auftritt. Waren keine Haftstellen fiir die Elektronen vorhanden, so 
ware die Zeitkonstante 7) fiir den Auf- und Abbau der Verarmungsrand- 
schicht gleich der Laufzeit 7}, wahrend der die freien Elektronen zur 
Anode abwandern. Sind Haftstellen vorhanden, miissen auf er den ur- 
spriinglich freien Elektronen wegen des Absinkens der Fermi-Kante um 
kT bei Abfallen der Leitfahigkeit um den Faktor e noch die in dem k T 
breiten Energiebereich gebundenen Elektronen tiber das Leitungsband 
zur Anode wandern. Da unterhalb der Fermi-Kante alle Haftstellen im 
wesentlichen besetzt sind, ist die Zahl dieser gebundenen Elektronen 
gleich der Haftstellenkonzentration N; pro cm? in der Umgebung kT 
der Fermi-Kante. Zu den m freien Elektronen, die wahrend 7) verschwin- 


den, ist also fiir die N; gebundenen Elektronen noch ein Term = ih 


hinzuzufiigen. Dieser Term tritt in analoger Weise auf, wie fiir die An- 


: a 
und Abklingzeit t, fiir Photostréme in Isolatoren noch ein Term = T| 


zu der Rekombinationslebensdauer hinzukommt [2]. Wegen N,>n 
wird er bei Isolatoren im allgemeinen 7) bzw. t, um GroBenordnungen 
uberwiegen. Hat man 7) aus Messungen bestimmt, so laBt sich die Haft- 
stellenkonzentration N; aus 7, gemaB 


Tye, (4) 


if 


berechnen, da 2 durch die absolute GréBe des Photostroms gegeben ist. 
Wird die Gl. (3) mit N;/n erweitert, so erhalt man 


Aipn = To (5) 


tbh To + Is 


Diese Gleichung zeigt, daB GroBe und Zeitkonstante des Feldeffekts iiber 
die Anklingzeit t, des Photostroms bei Belichtung ohne angelegtes Quer- 
feld zusammenhangen. Man sieht ferner, daB sich die Haftstellenkonzen- 
tration aus der Messung von A7,,/ip, alleine nicht angeben laBt, weil sie 
in t, und 7, in der gleichen Weise eingeht. 


3. Experimenteller Teil 
a) Versuchsanordnung. Versuche tiber den Feldeffekt an Isolatoren 
wurden mit photoleitendem ZnO-Pulver angestellt, das im Gegensatz 
zu makrokristallinem ZnO im Dunkeln ein Isolator ist [3]. Die ver- 
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wendeten Schichten waren 2,5 -10-3cm dick und bestanden aus ZnO- 
Pulver einer Korngré&e von ungefahr 10-°cm mit einem Bindemittel 
aus Silikonharz. Die Versuchsanordnung zeigt Fig.1. Als ohmsche 
Kontakte wurden 4-10-cm starke Fe-Drahte in 2-10-?cm Abstand 
eingepreBt*. Als Sperrkontakt diente eine Feuchtigkeitsschicht, die eine 
sperrende Kathode zum n-leitenden ZnO bildet, weil die Elektronen an 
das Anion der Fliissigkeit zu stark gebunden sind, als daB sie in das 


UV - Licht 


Eee 


ZO Hissigheits -Sperrkathoae 


KAGE SETS ON 
Fe -Kontokré Zn 0 - Pu/ver 


a Inb 


Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung zur Messung des Feldeffekts in ZnO-Pulver. Zwischen den Fe- 
Kontakten flie8t ein ohmscher Photostrom tpn. Bei Anlegen der Gitterspannung Ug wird iph durch das 
liber einen Fliissigkeits-Sperrkontakt wirkende Querfeld reduziert 


Leitungsband des ZnO iibergehen kénnten. Die Photoleitung zwischen 
den ohmschen Kontakten entlang der Sperrkathode wurde angeregt 
durch ultraviolettes Licht (entsprechend dem Bandabstand von 3,2 eV 
des ZnO), eingestrahlt durch die Sperrkathode. 


Die Anordnung entspricht genau der eines Unipolartransistors, wobei 
mittels des Lichtes das ZnO an der Sperrkontaktflache von einem Iso- 
lator in einen Halbleiter umgewandelt wird. Dadurch wird der Strom ent- 
lang der Sperrkathode gefiihrt und eine maximale Modulation der 
Strombahn bei Einschalten des Querfeldes erreicht. 


b) MeBergebnisse. Der Photostrom 7,,, hangt sowohl von der ,,Drift‘‘- 
Photospannung U,, als auch von der ,,Gitter‘“-Spannung U; ab, wobei 
* Die Polung des Photostroms iph Ist so gewahlt, daB der Riickstrom durch den 


Sperrkontakt sich zu ip, addiert, so daB keine Feldeffektreduktion von Zpn durch 
den Riickstrom ig vorgetéuscht werden kann. 
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die Abhangigkeit von U,,, alleine diejenige eines sekundaren Photostroms 
mit ohmschen Elektroden ist. 

Fig. 2 zeigt den Photostrom in Abhangigkeit von U,, mit der das 
Querfeld bildenden Spannung U; als Parameter. Fiir kleinere Us» steigt 


=a 7 eee U; =0 V 
= 
& 
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§ 
S 4; =-100V 
Ss 
RS 
RN 
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Fig. 2. Photostrom iph als Funktion der Photospannung Upp bei verschiedenen Gitterspannungen Ug 


der Photostrom starker als linear an. Dieses Verhalten, das man haufig bei 
pulverformigen Photoleitern antrifft, die in ein Bindemittel eingebettet 
sind, erklart sich daraus, da} die ZnO-Korner bei Belichtung besser leiten 
als das Bindemittel und daher die Spannung hauptsachlich zwischen den 
K6rnern abfallt, wo Tunnelleitung ein nicht-ohmsches Verhalten bedingt. 
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Relative Reduktion des Photostroms iph bei konstanter Photospannung Uph als Funktion der Gitter- 
spannung Ug. O Mefwerte; mit Gl. (3) berechnete Kurve 


iS) 


Big. 3. 


Mit steigendem U,, bildet sich bei geerdeten Kathoden des Photo- 
und Gitterstromkreises eine Verarmungsrandschicht zwischen der Sperr- 
kathode und der Anode aus. Die Strombahn wird eingeengt, und der 
Photostrom zeigt Sattigungstendenz. Sobald die Sperrkathode eine 
negative Vorspannung erhalt, tritt die Sattigung schon bei kleinerer 
Photospannung auf und der Sattigungsstrom nimmt ab. 

In Fig. 3 ist die relative Abnahme des Photostroms bei konstanter 


Photospannung in Abhangigkeit von der Starke des Querfeldes dargestellt. 
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Um die Zeitkonstante des Auf- und Abbaus der Verarmungsrand- 
schicht zu bestimmen, wurde die Modulation des Photostroms durch ein 
iiber die Sperrelektrode angelegtes Wechselfeld beobachtet. Die Wech- 
selspannung an der Sperrkathode oszilliert hierbei zwischen — 50 und 
0 V. In Fig. 4 ist das Verhaltnis der Anderung des Photostroms 7, bei 
Wechselspannung zu der bei Gleichspannung in Abhangigkeit von der 
Frequenz des Wechselfeldes gezeigt. Die Bildung der Randschicht folgt 
der angelegten Gitterwechselspannung bis zu einer Frequenz von unge- 
fahr 10 Hz. 


Aton~ 
Aiph= 


Photostromonderungen 


Verhaltnis der 


———o 
gi 7 70 700 7000 
Frequenz [Hz] 


Fig. 4. Reduktion des Photostroms iph bei angelegter Gitterwechselspannung als Funktion der Frequenz der 
Spannung. Die Werte sind auf die Reduktion bei Gleichspannung bezogen 


c) Auswertung der MeBergebnisse. Gl. (3) gibt die relative Reduktion 
des Photostromes unter dem Einflu8 der Gitterspannung U;, wie sie 


in Fig. 3 dargestellt ist. Fiir die Laufzeit 7, = an der Elektronen zur 
G 


Anode unter dem Einflu8 des Querfeldes wurde hierbei der Laufweg d 
gleich dem Abstand der ohmschen Fe-Kathode von der Anode und die 


Beweglichkeit yw zu 1 mee [4] angenommen. Als freier Parameter ist 


noch die Rekombinationslebensdauer t, verfiigbar. Die ausgezogene 
Kurve in Fig. 3, die mittels der Gl. (3) berechnet wurde, ergibt einen 
Wert t,=10 sec. Dieser Wert entspricht Lebensdaverbestimmungen 
aus der GréBe der sekundaren Photostréme in diesen ZnO-Schichten. 

Die Wechselspannungsmessungen des Feldeffekts bei einer ange- 
legten Gitterspannung U, =50 V zeigten, daB fiir den Auf- bzw. Abbau 
der Randschicht 0,1 sec benétigt werden. Mit Gl. (4) lat sich hieraus 
die Haftstellenkonzentration bestimmen. Die in Gl. (4) noch eingehende 
freie Elektronenkonzentration m laBt sich aus der GréBe des nicht modu- 
lierten Photostroms7,, bestimmen. Aus einer Photostromdichte von 
2,5 - 10 * Amp/cm? bei 1 V Photospannung ergibt sich 7 =1013/cm3. Das 
entspricht einer Lage der Quasi-Fermi-Kante der Elektronen von 0,3 eV 
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unter dem Leitungsbandrand. Die Laufzeit J, wird bei U;=50V 
T,=8-10 sec. Hieraus ergibt sich nach (4) eine Haftstellenkonzen- 
tration von 4- 1017/cem?-kT, die 0,3 eV unter dem Leitungsband liegt. 
Dieser Wert stimmt mit Messungen der Haftstellenkonzentration aus 


der Abklingzeit der sekundaren Photostréme tiberein *. 


Herrn Dr. A. Rose, Princeton, N.J., danke ich herzlich fiir zahlreiche Dis- 
kussionen und Ratschlage. 
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Ultraviolet bands of mercury bromide 
By 
V. G. KRISHNAMURTHY 
With 1 figure in the text 


(Eingegangen am 30. November 1957) 


The ultraviolet bands of mercury bromide have been excited in uncondensed dis- 
charge and photographed with a quartz Littrow spectrograph. The class II system, 
lying between 4 2900 A to 2700 A, suggested by WIELAND as due to the triatomic 
molecule, has been studied in detail and ascribed to the diatomic molecule. The 
bands in the region 4 2900 A to 2770 A have been analysed into two systems which 
may form the two components of a 2/7 — 22 electronic transition with a 7// interval 
equal to 969-4 cm}. 

Another system most probably due to ?2’— #2’ has been observed in the region 
A 2770 to 2720. 


1. Introduction 


The present investigation is in continuation of the author’s work 
on the mercury chloride bands which have been recently analysed and 
the results were presented in this Journal?. The first extensive work 
on the band spectrum of mercury bromide was done by WIELAND?2~4. 
He divided the bands between A 7000 and 2300 into three classes. The 
class I bands extending from A 2670 to 2430 and degrading to the violet 
were ascribed to the. diatomic molecule HgBr. WIELAND derived the 
following formula for Hg?¢?Br®!: 


v = 38574-4 + 228-5u’ — 186-25 uv’ — 0-950u’2 + 0-975 u’"2. 


The class IT bands lying between 4 2900 and 2700 and also degrading 
to the violet were ascribed to the triatomic molecule HgBr, on account 
of the complexity of the appearance of the bands. Most of the vibrational 
bands were resolved and WIELAND gave wavelength data for the first 
and other rotational members of these bands. But no analysis was given 
by him. The class III bands are diffuse and complex and occur in the 
longer wavelength region between A 5000 and 3200. WIELAND gave a 
complete vibrational analysis only for the class I? and class II14 systems. 


} KRISHNAMURTHY, V.G.: Ultraviolet bands of mercury chloride. Z. Physik 
150, 287 (1958). 

2 WIELAND, K.: Helv. phys. Acta 2, 46, 77 (1929). 

8 WIELAND, K.: Z. Physik 77, 157 (1932). 

4 WiELaND, K.: Helv. phys. Acta 12, 295 (1939). 
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Later Sastry® studied class II bands and gave wavelength data for 
the first and second rotational members of most of the vibrational bands 
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Fig. 1a u. b. HgBr Bands taken with a) low dispersion spectrograph; b) high dispersion spectrograph 


one 
els 
and assigned these first two rotational bands as due to isotopic molecules. 


The assignment of these rotational lines as due to isotopic molecules is 


5 Sastry, M.G.: Proc. Nat. Inst. Sci. India 7, 359 (1941). 
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incorrect. The vibrational constants obtained by Sastry for the band 
heads of Hg*°?Br*! are 


wo, = 459-0 4,0, = 3-6 
O, =3723: Ha, 238 


¥, = 34537-8'Cm 


The vibrational constants obtained by Sastry for these bands do not 
show any level in common with the vibrational constants obtained by 
WIELAND for the farther ultraviolet system (class I) and there is no 
correlation between these two systems. 

A reinvestigation of the band spectrum of mercury bromide was 
therefore called for and the results obtained are given below. 


2. Experimental 


The experimental arrangement and the method of excitation of the 
spectrum are essentially the same as those adopted in the case of mer- 
cury chloride bands}. The discharge was intense blue and the bands 
could be excited much more easily than in the case of mercury chloride 
bands. Photographs were taken with a Hilger medium and Littrow 
spectrographs. The exposures extended from half to three hours. The 
plates were measured using a Hilger comparator and reduced to wave- 
lengths using iron arc standards. 


3. Results 


The spectrum of the mercury bromide bands is reproduced in plate. 
The bands are violet degraded. The bands on the long wavelength side 
have somewhat sharper edges, getting diffuse and broad towards shorter 
wavelengths. Particularly in the lower wavelength region, the bands 
are very diffuse and several bands are headless. 


Table 1 gives the wavenumbers and intensities of the bands obtained 
in the present investigation. Columns 3 and 4 give the system and the 
classification of the bands. 


4. Discussion 


In the present investigation, a fairly large number of new bands has 
been recorded in addition to those already recorded by WIELAND. 
A system appearing in transformer discharges and also in high fre- 
quency discharges cannot, in general, be due to a triatomic molecule 
because of the highly disruptive nature of these discharges. The bands 
are therefore assigned to diatomic molecule and are analysed as such 
in the present investigation. It has been found that the bands in the 
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longer wavelength region, A 2930 to 4 2835, are simple and normal in 
appearance. The bands in the region 4 2900 to 2860 are very intense 
and the (0, 0) band may occur in this region. Several bands in this re- 
gion are tried as (0, 0) bands and finally it is found that with 34768-8cm-1 
as the (0,0) band, all the bands in this region upto 4 2835 could be 
satisfactorily assigned. But an unexpected difficulty arises when we 


Table 1. HgBr Bands 


ee Intensity System ee sth Intensity System ers 
| 
34126-7 | 3 1 ily 5) 35835°6 4 2 4,5 
ZAS Sal" 3 1 Os 879°3 3 bd 2 | DD 
307-1 | 4 1 1,4 9555 | 3d Dae lt aes 
398-0 | 5 1 0, 2 990-4 | 3 a. || 426 
A870 | 6 1 4.3 360021 | 3 3 — 
582-4 7 i od ©, 4 029:3 | 3bd = = 
OY KOO) a 1 il, 2 106-1 3 Od 3 
768'8 8 1 0, 0 119-8 3 3 = 
857°3 6 1 ped WADI & 3 = 
942°6 | 5 1 2.2 180-6 5 3 — 
350381 | 6 1 AOR) 223°8 4 3 = 
040°6 | 7 | 1 AO 238:3 4 3 = 
120-6 6bd | 1 De Peg 3 bd 3 _ 
202-25 5 | 1 3, 2 292°2 3 3 a 
280-4 | 5 1 4,3 BISe# 5 3 =a 
310°3 | 4bd 1 2,0 x03) 1" 5) 3 = 
359:7 | 36d 1 5,4 391°3 4 3 = 
391-6 5 2 Q), 2 405-9 4 3 = 
444-3 2 bd 2 hse 3} 451-0 2 bd 3 _— 
477-0 5 1 AD 465°6 2 3 = 
557°8 6 2, 0,1 505-6 4 3 a 
630:0 5 2 iN, 2 52072 | 4 3 _ 
708:9 3 bd 2) 23, 560:3 3 3 = 
738:2 6 2 0, O 575°0 3 3 = 
7741 3 bd 2 3, 4 613-9 2 bd 3 — 
809-9 6 B ‘ls 628-6 2 3 _ 


consider the bands in the region below A 2835. The bands in the region 
A 2835 to 2770 are very much crowded giving a complex appearance 
to the spectrum in this region. The analysis of the bands in this region 
presented considerable difficulty. All these bands could not be assigned 
as forming part of the above system. It has been found that the comple- 
xity of the bands in this region is due to superposition of another band 
system and all the bands in this region could be assigned only if most of 
these are considered as forming part of a second system with the (0, 0) 
band at 35 738-2 cm}. 

The band heads of these two systems are shown in diagonal arrays 
in Tables 2 and 3 respectively. 

The following vibrational constants have been derived for these two 
band systems. 
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For the longer wavelength system 
vy = 34724-3 + 275-8’ — 186-14" —2-1u'2+ 0-6u'". | 
For the shorter wavelength system 


vy = 35702-6 + 254-3.’ — 183-0u" —1-3u'2 + 1-002. | 


Table 2. HgBr Bands. System 1 


34768°8 34 582-4 34 398-0 34215°5 
271°8 274-9 272°3 271°5 
35038:1(P) 183-3 187-0 183°3 179-9 180-4 | 
35040°6 34857°3 34670:3 34487-0 3430771 34 10 
269°7 263°3 228 
189°7 178-0 
35310°3 35120°6 34.942-6 
259°6 
35202:2 
Ba 770 35 280-4 
209597, 
Table 3. HgBr Bands. System 2 | 
o a | | 
0) | 4 | 2 3 | 4 | | | 
180-4 166-2 
35738:2 35 55773 353916 
252°4 25a 238-4 
180°5 179-9 185-7 
35990°4 35 809-9 35 630-0 35444-3 
249°3 264-6 
170°4 
35879°3 357089 
246°6 
181-4 
DESO SOV AA 


358y 


The lower state frequencies of these two systems are nearly equal and 
equal to the lower state frequency of the farther ultraviolet system 
occurring at A 2665 to 2470. These two band systems may form the two | 
components of a */7 — *2 electronic transition in which the 2/7 separation 
will be 969-4 cm™+ which compares well with the corresponding value 
838-7 cm obtained in the case of mercury chloride. On the other hand, 
if the first system and the farther ultraviolet system (A 2665 to 2470) 
form the two components of a 2/7 — 22 transition, the 2/7 interval will be 
3827-7 cm}, 
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The bands from 4 2792 to 2770 are weak, broad and diffuse. The 
appearance and intensity of the bands suddenly change from {4 2764 
onwards towards the shorter wavelengths. In the region A 2770 to 2725, 
three pairs of intense bands occur at 


169-5 169°9 
36166-2 36335°7 36505°6 
y 14-4 14-6 146 cm 
36 180-6 36 350°3 36 520:2 


The separations of these three pairs are equal, being 14-5 cm and the 
intervals between these groups are nearly 170 cm™!. Several other pairs 


Table 4. HgBr Bands. System 3 


169-9 169-5 164-1 
9505:6 36335°7 36166:2 36002°1 
14-6 14-6 14-4 
9 520-2 36 350-3 36180-6 
224-6 225°1 221°7 
169-0 167°5 
36 560°3 36391:3 36223°8 
14-7 14-6 14°5 
36575:0 36405°9 362383 
222°6 227-2 
162°9 173°3 171°6 
36613°9 36451-0 BO27 771 36106-1 
14°7 14-6 14°5 13°7 
36628: 36465°6 36292:2 36119°8 


of bands with almost the same separation occur in this region. These 
bands cannot form part of the second system analysed above, nor can 
they form part of the farther ultraviolet system at A 2665 to 2470. The 
two members of the several pairs of these bands are almost equal in 
intensity and the separations of the members of each pair are almost 
constant. The two members of these pairs cannot be due to isotopic 
molecules for if they are so, the separations will not be constant, as is 
in the present case but will vary from pair to pair. These bands appear 
unique and the disposition and intensities of these bands show that 
these form a different system altogether. 

The band heads of this system are shown in diagonal array in Table 4. 

The vibrational frequencies of the lower and upper states of this 
system are about 171 cm and 225 cm™ respectively. 

The electronic transition involved in these bands is most probably 
25’ 2 The occurrence of a ?2’— 22’ transition of almost the same energy 
as the 2?/J—2% transition is expected in this region from theoretical 
considerations. But it has not been definitely established, so far, in any 
of the halides of zinc, cadmium or mercury. If the assignment of the 
present bands as due to 2X — 2¥’is correct, the band systems due to similar 
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transition must occur in the halides of other molecules also. Experiments 
in this direction are in progress. 


5. Isotope effect 


Bromine has two isotopes Br?® and Br*! which have an abundance 
ratio 1:1. The isotopic displacement for a vibrational band (v’, v’’) is 
given by 

vi — », = (0 —1) {a w — a, 0" 


wehre vy’, refers to Hg?°2Br®! and », to Hg??Br79. The two isotopic heads 
must be of equal intensity. The isotopic factor (a —1) comes out to be 
—0-0089 and using this value, the isotopic separations for (2, 0), (2, 1) 
and (3, 2) bands in the first system are 5-2, 3-9, and 4-7 cm? respec- 
tively. As the isotopic separations are very small and further as most of 
the vibrational bands are resolved into rotational structure and some are 
diffuse, it has become difficult to observe the isotope effect clearly. 


The author wishes to express his grateful thanks to Professor R.S. KRISHNAN 
for his kind interest and encouragement during the progress of the work. He is 
grateful to the Government of India, Ministry of Education for the award of 
National Research Fellowship. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Wiirzburg 


Untersuchung der Energieverteilung riickdiffundierter 
Elektronen an diinnen Metallschichten * 
Von 
H. KULENKAMPFF und K. RUTTIGER 
Mit 11 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. Mai 1958) 


In Fortfiithrung friiherer Untersuchungen iiber die Riickdiffusion von Elektronen 
an dicken Schichten wurde jetzt die Energieverteilung riickdiffundierter Elektronen 
an dunnen Gold-, Nickel- und Aluminiumschichten (0,1 bis 0,6 mg/cm?) bei einer 
Primarenergie der Elektronen von 25 kV bestimmt; die Elektronen trafen senk- 
recht auf die Streufolie auf. Wie friiher wurde die Lenardsche Gegenfeldmethode 
benutzt, sie wurde jedoch dadurch verbessert, dafi der Gegenspannung eine kleine 
Wechselspannung uberlagert und die Wechselstromkomponente des Auffanger- 
stromes mit einem Resonanzverstarker verstarkt wurde. Man erhalt auf diese 
Weise unmittelbar die Kurven der Energieverteilung der riickdiffundierten Elek- 
tronen. Diese zeigen einen kontinuierlichen Verlauf, der sich von der vollen Primar- 
energie bis zu sehr kleinen Energien erstreckt. Mit abnehmender Schichtdicke 
nimmt die Anzahl der mit grofien Energieverlusten riickdiffundierten Elektronen 
ab, die Menge der schnellsten andert sich nicht. Das Maximum der Kurven wird 
dadurch bei kleineren Schichtdicken starker ausgepragt und verschiebt sich bei 
Aluminium und Nickel nach gr6Beren Energien; bei Gold bleibt in dem untersuchten 
Bereich seine Lage unabhangig von der Schichtdicke erhalten. 


Einleitung 


In zwei vorangehenden Arbeiten! (im folgenden als I und II bezeich- 
net) wurde iiber Untersuchungen der Energieverteilung riickdiffundierter 
Elektronen berichtet. In (I) war die Energieverteilung der insgesamt in 
einem Halbraum austretenden Elektronen bestimmt worden, in (II) die 
Verteilung von Elektronen, die unter festen Winkeln von 57°, 117° bzw. 
437° aus massiven Antikathoden aus verschiedenen Materialien wieder 
austreten. Wir haben nunmehr diese Untersuchungen weiter ausgedehnt 
und die Riickdiffusion an diinnen Schichten unterhalb der Lenardschen 
, Riickdiffusionsdicke“’ gemessen. Wie in den beiden vorangehenden 
Arbeiten wurde zur Bestimmung der Energieverteilung wieder die 
Lenardsche Gegenfeldmethode verwendet. Bei dieser erhalt man zu- 
nachst nur integrale Verteilungskurven, aus denen die gesuchte Energie- 
verteilung erst durch graphische Differentiation bestimmt werden kann. 


* Gekiirzte Wiirzburger Dissertation (K. RUTTIGER, 1956). 
1 KULENKAMPFF, H., u. W. Spyra: Z. Physik 137, 416 (1954). — KULEN- 
KAMPFF, H., u. K. Rirricer: Z. Physik 137, 426 (1954). 
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Da dieses Verfahren umstindlich und auch mit gewissen Fehlern be- 
haftet ist, haben wir jetzt die MeBmethode dadurch verbessert, daB der 
jeweiligen Gegenspannung eine kleine Wechselspannung iiberlagert 
wurde2, Der Strom zur MeBelektrode erhalt dadurch eine Wechsel- 
stromkomponente, die geeignet verstarkt wird und deren Amplitude bei 
nicht zu groBer Modulation der Gegenspannung der gesuchten Energie- 
verteilung proportional ist. Diese Methode ergibt zugleich auch eine 
gréBere Empfindlichkeit, die jetzt erforderlich war, weil die diinnen 


© Hochsponnung © 


Fig. 1. Schema der Versuchsanordnung mit Prinzipschaltbild 


Folien nur mit geringer Primarstromstarke belastet werden kénnen. 
Untersuchungen wurden an den drei Elementen Al, Ni und Au durchge- 
fiihrt, und zwar jeweils unter den beiden Winkeln 117° und 137° gegen 
die Einfallsrichtung der Primarelektronen. Da bei den fritheren Unter- 
suchungen keine merkliche Abhangigkeit von der Primarenergie inner- 
halb unseres Bereiches festgestellt werden konnte, wurden die jetzigen 
Messungen auf eine Primarenergie von 25 keV beschrankt. 


Mefianordnung 

Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen die gleiche wie in (I) 
und (II) und hier nur schematisch in Fig. 4 dargestellt. Die von der 
Gliihkathode A emittierten Elektronen treffen nach Durchlaufen der 
zwischen AK und A liegenden Beschleunigungsspannung auf die als Anti- 
kathode dienende Folie AK. Um diese herum sind konzentrisch vier 
halbkugelfo6rmige Elektroden angeordnet. Die innerste Elektrode L ist 
mit einem zonenférmigen Lochkranz versehen und erméglicht es dadurch, 


® Vgl. eine 4hnliche Anordnung bei P. VeTTERLEIN: Ann. Physik 35, 251 (1939). 
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an AK riickdiffundierte Elektronen mit definiertem Ablenkwinkel aus- 
zusondern. Die zweite Elektrode H besitzt die gleiche Lochanordnung, 
so daB die Elektronen zur MeBelektrode M gelangen und iiber R, Ty 
und P abflieBen kénnen. Zum Schutz gegen gestreute Elektronen ist 
von einer vierten Elektrode S umgeben. An den drei Elektroden S, M Jal 
hegt die Gegenspannung, welche an dem Hochspannungsteiler P abge- 
griffen wird und in Stufen von 1/200 der angelegten Primarspannung 
variert werden kann. 

Mittels des Transformators Ty wird nun der Gegenspannung die 
eingangs erwahnte Wechselspannung iiberlagert. Damit kapazitive 
Stréme nicht zu groB werden, muB die Frequenz dieser Wechselspan- 
nung niedrig sein; auBerdem soll sie kein einfaches Vielfaches der Netz- 
frequenz (50 Hz) betragen. Es wurde deshalb eine Frequenz von 512 Hz 
gewahlt, die von einem Stimmgabelgenerator geliefert wurde. Die iiber 
den Widerstand R (2 MQ) abflieBende Wechselstromkomponente wird in 
einem dreistufigen Resonanzverstaérker V verstaérkt und nach Gleich- 
richtung mit dem Spiegelgalvanometer G gemessen. Die Verwendung 
eines Resonanzverstarkers ist nétig, damit Stérspannungen einer anderen 
Frequenz, insbesondere die geringe Welligkeit der Hochspannung, die 
Messung nicht beeinflussen. Giinstig wirkt sich auch der geringe Rausch- 
pegel eines solchen Verstarkers aus. SchlieBlich kann dabei die Ampli- 
tude der iiberlagerten Wechselspannung ohne falschenden Einflu8 auf 
das Energiespektrum ziemlich groB gewahlt und dadurch die Starke der 
MeBstréme gesteigert werden. Man sieht dies leicht, wenn man den 
zeitlichen Verlauf des von der MeBelektrode abflieBenden Stromes in 
eine Taylorsche Reihe entwickelt und beachtet, da der Resonanz- 
verstarker eine Fourier-Zerlegung vornimmt und nur die Grundschwin- 
gung verstarkt. Bei den Messungen betrug die Hohe der tiberlagerten 
Wechselspannung 67,5 Viy.. 

Wie in (I) und (II) bereits naher dargelegt wurde, ist der Einbau der 
Hilfselektrode H, welche gegeniiber M eine negative Vorspannung U, 
von 360 V besitzt, nétig, um ein Abwandern von langsamen Sekundar- 
elektronen von der MeBelektrode zu verhindern. Dadurch wird jedoch 
der MeBelektrode eine Potentialschwelle vorgelagert, welche von den 
riickdiffundierten Elektronen zusatzlich iiberwunden werden muB. Wie 
in Fig. 1 angedeutet, wurde nun nur 1/,; dieser Vorspannung der Hilfs- 
elektrode H, ?/, dagegen der MeBelektrode M zugefiihrt. Eine Abschat- 
zung der Feldverhaltnisse zeigt, da8 dadurch die wirksame Gegenspan- 
nung gegentiber der am Potentiometer abgegriffenen Spannung bei 
groBen bzw. kleinen Gegenfeldern um etwa 120V zu klein bzw. 
zu groB ausfallt. Der dadurch bewirkte Fehler betragt in jedem 
Fall weniger als 0,5% der Primarspannung und kann unberiicksichtigt 


bleiben. 
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Bei der beschriebenen Versuchsanordnung schwankt das Potential | 


an der MeBelektrode M im Rhythmus der iiberlagerten Wechselspannung. 
Infolge der Kapazitat zwischen M und L flieBt also ein kapazitiver Strom | 
zur Erde ab, der ebenfalls an dem Widerstand R einen Spannungsabfall J 
erzeugt und durch das Galvanometer mitgemessen wiirde. Durch die in | 
Fig. 1 gezeigte Schaltung der Elektroden S und H, welche die MeBelek- ff 
trode abschirmend umgeben, ist dieser falschende Strom bereits klein | 
gehalten. Der verbleibende kapazitive Strom wird durch eine zur an- 
gelegten Wechselspannung um 180° phasenverschobene Spannung kom- 


pensiert. Diese wird einer niederohmigen Wicklung des Transformators 77 _ 


entnommen und kann durch eine Potentiometeranordnung mit Phasen- 
schieber reguliert werden. 

Zur Herstellung der diinnen Folien wurde, soweit ihre Dicke 0,2u tiber- 
stieg, ein von E. FENNER® angegebenes Verfahren verwendet. Auf eine 
von Fettspuren gut gereinigte Glasplatte wurde im Vakuum zunachst |} 
eine diinne Kochsalzschicht (etwa 500 A) und anschlieBend die gewiinschte 
Metallschicht aufgedampft. Durch vorsichtiges Eintauchen in Wasser ff 
konnten die Folien von ihrer Unterlage getrennt und zur Wagung auf 
leichte, mit einer diinnen Pioloformfolie tiberzogene Drahtrahmchen 
aufgebracht werden. Die Foliendicke lieB sich dann auf der zur Verfiigung 
stehenden Mikrowaage auf -+_5 wg/cm? bestimmen. Aluminiumschichten 
erwiesen sich gentigend stabil um nach der Wagung durch abermaliges 
Eintauchen in Wasser von ihrer Unterlage befreit und freitragend auf die 
Antikathodentrager aufgespannt zu werden. Gold- und Nickelschichten 
muBten dagegen samt Unterlage (15 bis 18 ug/cm? Pioloform bzw. 
45 ug/cm? Aluminiumoxyd) tibertragen werden. Folien diinner als 0,2 2 
wurden direkt auf die Pioloformunterlage aufgedampft, da sie sich nach 
dem genannten Verfahren nicht mehr herstellen lieBen. Die Al-Folien 
konnten mit Primarstromstarken von 5 bis 10 pA, die Au- und Ni-Folien 
nur mit maximal 2 uA belastet werden. 

Um eine Aussage iiber den EinfluB8 der Tragerfolie auf die MeBergeb- 
nisse ZU gewinnen, wurde eine Ni-Schicht von 160 ug/cm? zunachst mit 
einfacher, sodann mit doppelter Pioloform-Unterlage als Antikathode 
verwendet. Nur bei mittleren Werten der Gegenspannung ergaben sich 
im letzteren Falle etwas gréBere Werte, doch lag die Abweichung noch 
innerhalb der auch sonst an einer Folie beobachteten Streubreite. Eine 
weitere Abschatzung mittels der an Al-Schichten erhaltenen Ergebnisse 
zeigte ebenfalls den geringen EinfluB8 der Unterlagen. 


Messungen und Ergebnisse 


Zur Uberpriifung der Apparatur wurden zunichst Messungen an 
massiven Antikathoden (Al, Cu, Pt) durchgefiihrt und mit den 


$ FENNER,,H.>)Z. techn. Phys. 20,295, (1939). 
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Ergebnissen verglichen, welche in (II) mit der einfachen Gegenfeld- 
methode erhalten worden waren. Hierbei zeigte sich eine befriedigende 
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3. Energieverteilungskurven der rtickdiffundierten Elektronen. 
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Jbereinstimmung, Lediglich in Bereichen, in denen sich die Verteilungs- 
curven stark mit der Energie andern, z.B. in der Nahe des Maximums 
e1 Pt, ergaben sich etwas gréBere Abweichungen, die jedoch noch inner- 
ialb der Fehlergrenzen beider Methoden lagen. 
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Die weiteren Messungen erfolgten so, da nach jedem erneuten Zusam- 
mensetzen des MeBsystems zunachst das Energiespektrum der riickdiffun- 


G7 | 7 
N 4 wi 
Nickel 777 ° ° 
Qa. MaQSsSIV / 
b. 410 g/cm: vA 
£: 300 g/cm? E 


Q 


’ 160 ag/ cm’ 


GOS 
0 Ca eS ae = 
0 G2 Gt G6 Ge Wl, 7 
Fig. 4. Energieverteilungskurven der riickdiffundierten Elektronen. U,=25 kV. Nickel 117° 


dierten Elektronen an einer massiven Schicht bestimmt wurde. Auf dieses 
Spektrum wurden dann die an den diinnen Folien gemessenen Kurven nor- 
miert; dadurch waren Justierfehler ausgeschieden. Trotzdem ergaben sich 


OS T 
Nickel 737° 
N Q. /NQSS/V 
2: ¥70 g/cm’ ra 
c: 205 \ug/cm* Yh 
ds 165 jug /cm* 
310 
QOS 
0 —— i 
0 G2 O¥ G6 G6 U/l, 7 
Fig. 5. Energieverteilungskurven der riickdiffundierten Elektronen. U, =25 kV. Nickel 137° 


bei wiederholten Messungen an der gleichen Folie Abweichungen bis zu 
5%, wobei jedoch die Form der Kurven und die jeweilige Lage des Maxi- 
mums erhalten blieben. Bei Verwendung verschiedener Folien gleicher 
Dicke wurden gréBere Abweichungen erhalten. Sie konnten in Energie- 
bereichen, in denen die Anzahl der riickdiffundierten Elektronen klein ist 
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und auBerdem stark von der Schichtdicke abhangt, bis zu 20% betragen. 
Neben der erwahnten Ungenauigkeit in der Bestimmung der Schicht- 
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N 


Fig. 6. Energieverteilungskurven der riickdiffundierten Elektronen. 
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dicken werden diese Abweichungen wahrscheinlich in der Hauptsache 
durch ungleiche Oberflachenbeschaffenheit der Folien verursacht. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Fig. 2—7 zusammen- 
gestellt. Als Abszisse ist wie bei den friiher mitgeteilten Ergebnissen das 
Verhaltnis Gegenspannung zu Primarspannung aufgetragen. Die Ordinate 


Fig. 7. Energieverteilungskurven der riickdiffundierten E 
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ist ebenfalls wieder so gewahlt, daB JN - aS die auf die Raumwinkel- 


einheit normierte Wahrscheinlichkeit angibt, daB ein Elektron die Folie 
mit einer Energie zwischen eU und e(U +AU) unter der jeweils be- 
trachteten Streurichtung wieder verlaBt. 
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Allgemein zeigen die an den Folien erhaltenen Spektren einen ahn- ff 
lichen charakteristischen Verlauf wie die an massivem Material gemes- | 
senen. Bei kleinen Energien beginnend fallen sie zunachst steil ab, [ 
steigen sodann mit wachsender Energie mehr und mehr an und erreichen J 
bei hohen Energien ein Maximum, dessen Lage und GréBe vom Streu- 9} 
material, der Schichtdicke und dem Ablenkwinkel abhangen. Nach | 


Uberschreiten des Maximums fallen sie abermals steil ab und endigen 


bei U =U, mit einem endlichen Wert. Mit abnehmender Schichtdicke | 
wird die Anzahl der langsamen und mittelschnellen Elektronen geringer, ff 
die Menge der schnellsten Elektronen andert sich dagegen nur wenig. | 
Das Maximum der Spektren wird dabei steiler und verschiebt sich bei Alu- _ 


minium und Nickel nach héheren Energiewerten. Bei den an Au-Folien 
gemessenen Kurven ist ein Wandern des Maximums nicht feststellbar. 

Die Energiespektren der diinnsten untersuchten Schichten lassen bei 
allen drei untersuchten Metallen eine deutliche Aufteilung der emittierten 
Elektronen in zwei Komponenten erkennen. Nur der energiereiche An- 
teil ist den Riickdiffusionselektronen zuzuordnen, der energiearme wird 
dagegen von Sekundarelektronen gebildet. Wie die Kurven zeigen, be- 
sitzen die meisten Sekundarelektronen nur sehr geringe Energie, doch 
erstreckt sich noch ein schwacher Auslaufer bis etwa zur halben Primar- 
energie. Bei gré8eren Schichtdicken treten in zunehmendem Mae auch 
Riickdiffusionselektronen mit groBen Energieverlusten auf und die beiden 
Gruppen gehen mehr und mehr ineinander iiber; eine Trennung beider ist 
dann nicht mehr méglich. Lediglich der steile Anstieg bei kleinen Ener- 
gien kann mit Sicherheit den Sekundarelektronen zugeordnet werden. 
Zur Bestimmung des mittleren Energieverlustes der riickdiffundierten 
Elektronen sowie zur Ermittlung ihrer Gesamtzahl durch Integration 
iiber die Verteilungskurven wurden die gemessenen Kurven in Anlehnung 
an das in (II) benutzte Verfahren bis U =O extrapoliert. 

Als Beispiel fiir die Abhangigkeit des Energieverlustes von der 
Schichtdicke sind in Fig. 8 die Ergebnisse fiir den Ablenkwinkel 117° 


dargestellt, und zwar einmal fiir den mittleren Energieverlust (AE/E),, | 


(lineares Mittel des Energieverlustes der einzelnen Elektronen) und so- 
dann fiir den wahrscheinlichsten Energieverlust (AE/E),, (Lage des Maxi- 
mums). Fur den Ablenkwinkel 137° ergaben sich ganz ahnliche Verhalt- 
nisse. Wie man sieht, steigt bei allen drei Elementen der mittlere Energie- 
verlust zunachst fast linear an und nahert sich dann asymptotisch dem an 
einer massiven Schicht gemessenen Wert (an der rechten Seite der Fig. 8 


durch waagerechte Striche markiert). Der wahrscheinlichste Energiever- | 


lust zeigt dagegen eine auffallend starkere Abhangigkeit vom Element. 


Durch Integration der Spektren ergibt sich die Wahrscheinlichkeit, ]} 


mit der ein Elektron ohne Beriicksichtigung seiner kinetischen Energie 


die Streufolie unter dem betreffenden Ablenkwinkel wieder verlaBt. In 
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Fig. 9 ist das Ergebnis der Integration als Funktion der Schichtdicke 
dargestellt. Dabei wurde als Ordinate das Verhiltnis der aus der diinnen 
zu der aus der massiven Schicht riickdiffundierten Elektronen auf- 
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Fig. 8. Mittlerer und wahrscheinlichster relativer Energieverlust in Abhangigkeit von der Schichtdicke 


getragen. In dieser Darstellung legen die bei den beiden Ablenkwinkeln 
erhaltenen Werte nahezu auf einer Kurve. AuBerdem unterscheiden sich 
die fiir die drei Metalle erhaltenen Kurven nicht stark. Mit wachsender 
Schichtdicke steigen sie zunachst konkav gekriimmt an, biegen jedoch 
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Fig. 9. Verhaltnis der aus einer diinnen Schicht zu den aus einer dicken Schicht riickdiffundierten Elektronen 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke 


bald um und nahern sich allmahlich flacher verlaufend bei einer Schicht- 
dicke von etwa 600 pg/cm?, welche etwa der halben praktischen Reich- 
weite der Elektronen entspricht, dem Wert 1. Bei Gold ist die anfang- 
liche Kriimmung nur schwach angedeutet und die relative Anzahl der 
riickdiffundierten Elektronen ist bei gleicher Schichtdicke gréBer als bei 


Nickel und Aluminium. 
17% 
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Diskussion 

Soweit die unter den beiden Ablenkwinkeln erhaltenen Energie- | 
spektren eine Winkelabhangigkeit erkennen lassen, liegt sie in dem Sinne, 
daB bei gleicher Schichtdicke dem gréBeren Ablenkwinkel ein gréBerer 
wahrscheinlicher Energieverlust zuzuordnen ist. Mit abnehmender | 
Schichtdicke wird der Unterschied geringer. In Abhangigkeit vom Streu- | 
material ergeben sich bei gleicher Massendicke der Folien ahnliche Verhalt- | 
nisse wie bei den Energiespektren massiver Antikathoden. Das Maximum | 
ist um so starker ausgepragt und liegt bei um so gréBeren Energiewerten, | 
je gréBer die Ordnungszahl der untersuchten Metallschicht ist. 

In Abhangigkeit von der Schichtdicke zeigt sich, daB bei Gold bereits J 
von 120 ug/cm? an die Lage und Héhe des Maximums mit dem der J 
massiven Schicht iibereinstimmt. Bei Nickel ist hierzu eine Schichtdicke | 
von etwa 400 yg/cm? erforderlich, wahrend bei Aluminium eine Schicht J 
von 440 yg/cm? noch ein deutlich gegeniiber der massiven Schicht ver- 
schobenes Maximum aufweist. Dieser Befund ist dem Sinne nach in 
Ubereinstimmung mit der Uberlegung, da8 nach der Theorie der Viel- 
fachstreuung der im Mittel zur Umkehr nétige Weg proportional Z~ 
sein sollte, die zur Ausbildung des Maximums erforderliche Massendicke |f 
also etwa proportional Z? sein miiBte. Quantitativ ist dieser Zusammen- |f 
hang allerdings nur grob erfiillt. 

Ahnliche Messungen iiber die Riickdiffusion an diinnen Schichten 
sind bisher nur von P. B. WAGNER? und K. GENTNER® ausgefiihrt wor- 
den. Die Ergebnisse von WAGNER sind qualitativ in Ubereinstimmung 
mit den von uns gemessenen Kurven, ein genauer Vergleich kann jedoch]f 
nicht durchgefiihrt werden, weil WAGNER seine Messungen nur bei einem 
Ablenkwinkel von 90° und Einfall der Primarelektronen unter 45° durch- 
gefiihrt hat. Annahernd gleiche Versuchsbedingungen liegen dagegen 
bei den Messungen von GENTNER an Al vor (U, =25,6 kV, Einfallsrich-|f 
tung senkrecht auf die Folie, Beobachtungsrichtung 105°), so daB seine|f 
Ergebnisse etwa den in Fig. 6 und 7 dargestellten Aluminiumspektren 
entsprechen. Sehr auffallend ist aber, da8 GENTNER keine riickdiffun-} 
dierten Elektronen mit gréBerer Energie als 0,8 U, feststellt; entspre- 
chend liegen auch bei ihm die Maxima bei kleineren Energiewerten. J 
Dieses Ergebnis steht im Widerspruch mit allen sonstigen Erfahrungen J 
und auch mit einfachen Uberlegungen itber die Riickdiffusion; es diirftef 
deshalb wohl auf eine unbekannte Fehlerquelle zuriickzufiihren sein. 

Von Interesse ist es, die Energieverteilung der riickdiffundierten] 
Elektronen mit der Energieverteilung derjenigen Elektronen zu ver-} 
gleichen, die in Vorwartsrichtung durch entsprechende Schichten hin- 
durchgehen. Ein unmittelbarer Vergleich ist allerdings wenig sinnvoll, 


4 Wacner, P.B.: Phys. Rev. 35, 98 (1930). 
5 GENTNER, K.: Ann. Phys. 31, 417 (1938). | 
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da die hindurchgehenden Elektronen im Gegensatz zu den riickdiffun- 
dierten erst dann wieder die Schicht verlassen k6nnen, wenn sie in ihr 
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Fig. 10. Beitrag einzelner Schichtelemente zur Riickdiffusion. Gold 117° 


mindestens eine Wegstrecke d = der Foliendicke zuriickgelegt haben. 
Bildet man aber die Differenz zwischen je zwei benachbarten Kurven 
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Fig. 11. Beitrag einzelner Schichtelemente zur Rtickdiffusion. Aluminium 117° 


ler Fig. 2—7, so stellt diese gerade die Energieverteilung derjenigen 
*lektronen dar, welche die diinnere Schicht d, durchqueren, in der dar- 
uffolgenden Schicht der Dicke d, —d, umkehren und nach abermaligem 
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Durchqueren der Schicht d, als Riickdiffusionselektronen in Erscheinung | 
treten. Einige Beispiele solcher Kurven sind in Fig. 10 und 11 darge- | 
stellt. In qualitativer Ubereinstimmung mit Ergebnissen von TERRILL ® 
und KLEMPERER’? ergibt sich: Die Differenzkurven besitzen ein Maxi- | 
mum, welches mit zunehmender Schichtdicke nach kleineren Energie- | 
werten wandert und dabei flacher wird. Der Verlauf der Energiespek- | 
tren ist asymmetrisch, vom Maximum aus erfolgt der Abfall nach groBen | 
Energien hin steiler als nach kleinen. Die Energie der schnellsten hier ] 
auftretenden Elektronen ist geringer als die Primarenergie und nimmt 
mit wachsender Schichtdicke ab. Eine quantitativeUbereinstimmung 
mit den Ergebnissen iiber die Energieverluste hindurchtretender Elek- } 
tronen kann dabei natiirlich nicht erwartet werden, weil die Bedingungen } 
im einzelnen unterschiedlich sind und weil tiberdies die bisherigen Mes- J 
sungen an hindurchtretenden Elektronen nur bei geringeren Schicht- 
dicken ausgefiihrt worden sind. Immerhin ergibt sich fiir den wahr- J 
scheinlichsten Energieverlust (Lage der Maxima in Fig. 10 und 11) gute |f 
Ubereinstimmung mit den nach dem Thomson-Whiddingtonschen Gesetz 
berechneten Werten, wenn man dabei die von TERRILL ermittelten Kon- 
stanten benutzt. Die alteren von WHIDDINGTON angegebenen Konstan- 
ten liefern um einen Faktor 2 bis 3 zu kleine Werte, was auf Unterschiede 
in der Bestimmung der Mittelwerte zuriickgefiihrt werden kann. 


8 TERRILL, H.M.: Phys. Rev. 22, 101 (1923). 
* KLEMPERER, O.: Z. Physik 34, 532 (1925). 
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Aus dem Institut fiir Theoretische Physik der Universitat Heidelberg 


Die Winkelverteilung der Protonen 
beim direkten Kernphotoeffekt 
Von 
J. EICHLER und H.A. WEIDENMULLER 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 20. Mai 1958) 


Die Winkelverteilung der Protonen, die durch direkte E1-Absorption aus dem 
Schalenmodellzustand mit Bahndrehimpuls/ emittiert werden, ist eine Uber- 
lagerung der Ubergange / +/+ 1 und /+]—1. Wahrend die Winkelverteilung fiir 
die von CouRAnT diskutierten ,,reinen‘‘ Ubergange 117+ 1 odey 1>1—1 nur von 1 
abhangt, wird sie bei Uberlagerung beider Ubergange auch von den Radialintegralen 
fiir Dipolabsorption bestimmt. Insbesondere ist der Interferenzterm zwischen 
beiden Ubergangen nicht vernachlassigbar, sondern hat gro®en Einflu8 auf die 
Winkelverteilung. Diese ist im allgemeinen anisotroper, als jedem der ,,reinen‘‘ 
Ubergange entsprechen wiirde. Sie wird fiir , d und f-Protonen in einem Kasten- 
potential numerisch untersucht. Ihre Abhangigkeit von den Parametern wird 
diskutiert. Die GrdBe von Quadrupolbeitragen wird abgeschatzt. Es ergibt sich 
eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment und ein qualitatives Ver- 
standnis eines von Osoxina und RATNER beobachteten Effekts. 


Einleitung 
Der unerwartet hohe (y, #)-Wirkungsquerschnitt bei schweren Kernen 
ist von JENSEN [1] und CourRAnT [2] durch folgende Annahme gedeutet 
worden. Die absorbierten y-Quanten bewirken die direkte Emission 
eines gebundenen Protons aus dem Zustand mit Bahndrehimpuls / ins 
Kontinuum ohne Bildung eines Zwischenzustandes. Auch die Energie- 
verteilung der Photoprotonen bei leichten und mittelschweren Kernen 
deutet darauf hin, daB die schnellen Photoprotonen ihre Entstehung 
einem solchen direkten ProzeB verdanken. Fiir £1-Absorption erhielt 
CourRANT [2] nach diesem Modell Winkelverteilungen der Form J(?) = 
a+bsin?@. Dabei hangen a und bd bis auf gemeinsame Faktoren nur 
von / ab, und zwar ist fiir die Uberginge 
d>il+1: 18) =1+3(0+2) sin? | 4) 
Is+i—1: I(d) =(+1) +3 (—1) sin??. 
Hier ist # der Winkel zwischen dem Impuls des absorbierten y-Quants k,, 


und dem Impuls des freigesetzten Protons k,. 
In seiner Untersuchung hat Courant [2] unberiicksichtigt gelassen, 
daB die beiden in (1) betrachteten Uberginge interferieren, und daB der 
Z, Physik. Bd, 152 18 
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Interferenzterm dann von wesentlichem EinfluB auf die Winkelvertei- 
lung ist, wenn die beiden Ubergange mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit 
stattfinden. 


Die Experimente ergeben bei leichten und mittelschweren Kernen 
fiir die schnellen Photoprotonen* meist eine sehr starke Anisotropie, 
bs>a. Eine Diskussion der gemessenen Winkelverteilung mit den For- 
meln (1) fiihrt haufig zu dem Schlu8, daB s-Protonen abgelést wurden, 
was in der Regel dem Schalenmodell widerspricht. 


Fiir eine richtige Interpretation der Experimente und eine Prifung 
des Modells des direkten Photoeffekts ist es deshalb notwendig, den 
EinfluB des Interferenzterms auf die Winkelverteilung in diesem Modell 
zu studieren**. In §1 geben wir die allgemeine Formel fiir die Winkel- 
verteilung *** und untersuchen insbesondere den EinfluB der Kopplung 
des emittierten Teilchens und des Pauli-Prinzips; in §2 spezialisieren 
wir die Formeln fiir ein Kastenpotential und diskutieren qualitativ Ver- 
halten und EinfluB des Interferenzterms, in §3 bringen wir das Ergebnis 
der numerischen Rechnungen und in §4 die Diskussion der experimen- 
tellen Daten. 


§ 1. Der differentielle Wirkungsquerschnitt 


Der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir den direkten Kernphoto- 
effekt an Protonen ist in Dipolnaherung (Quadrupolterme werden im 
Anhang diskutiert) im extremen Einteilchenmodell gegeben durch 


i, fa ky|-M- | 2 
a(t) =o Melee DY [fare es enymcsl. @ 


Polarisations- 
richtungen 


* Die Winkelverteilung der energiearmen Protonen hat in der Regel einen 
hohen isotropen Anteil und kann daher nicht durch einen direkten ProzeB erklart 
werden. Eine Ausnahme bildet der Kern A*°, bei dem schon die langsamsten 
Photoprotonen eine reine sin?@-Verteilung haben [GuUDDEN, F. u. J. EICHLER: 
Z. Physik 150, 436 (1958)]. Hier scheint ein direkter Effekt nicht ausgeschlossen, 
paBt aber kaum in das allgemeine Bild. Deshalb sollte man die zweite in der 
zitierten Arbeit diskutierte Méglichkeit bevorzugen: da namlich definierte 17- 
Niveaus des Compoundkerns angeregt werden, deren Zerfali den Restkern stets 
in einem s,/.-Zustand zuriicklaBt. Legt man dennoch das Courantsche Modell 
zugrunde, so zeigt das Ergebnis der vorliegenden Arbeit, daB der Schlu8 von 
der Winkelverteilung auf die Ablésung eines s-Protons nicht zwingend ist. 

** Dabei beschranken wir uns von vornherein auf die Emission von Protonen. 
Durch Umschreiben aller Formeln kann man leicht die entsprechenden Resultate 


fir Neutronen gewinnen, die wegen des hohen Anteils statistisch emittierter Neu- 
tronen jedoch von geringem Interesse sind. 


*x* Fiir den Spezialfall = 1 ist der vollstandige Ausdruck fiir die Winkelvertei- 
lung auch schon von J. Sawicxy [Nuclear Phys. 6, 525 (1958)] angegeben worden. 
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Dabei sinde’ = * die effektive Ladung des Protons, e der Polarisations- 


vektor des y- Ritts hw seine Energie, M die Nukleonmasse, r und s 
Orts- und Spinkoordinaten des Protons. 


ees) — Cl, 3,453, m,; — m) Y/"(v) xP (s) - g.1(7) 


ist die normierte Einteilchenwellenfunktion des Anfangszustands mit 
dem Bahndrehimpuls / und dem Gesamtspin j =/ + 4, g,, die normierte 
Radialfunktion, Y(t, s) ist die Wellenfunktion des Endzustandes. Sie 
ist gegeben durch [3] 


Pale, s) = => ane (2241) #¥P (kyr) ei (kr) yt (8) (3) 
mit 


lim Fy(kr) = cos 6,-7,(kv) — sin d,-,(k7), 


¥—>0o 


6, sind die Streuphasen fiir die elastische Streuung der Protonen am 
Endkern. Die Berechnung von (2) ergibt 


See ef? |kp|° M-o@ 4m 
o(k,) = v pee ‘ 
(Fp) 4m he h (27 + 4)? 


[E- (@-+4) (Kia + KR + 


+ 2K 144 Ki1+008(d:41 — 64-1) + sin?o (SEE?) Kp + (4) 


DI eee ad AY FC ge pa Cos (Ofte = 1))| ; 
Dabei ist 


Kysy ao Fai (k7) &,1(7) Par 
‘ (4a) 
Ky = J Falk) g(r) Par. 
0 


Wenn wir vom extremen Einteilchenmodell zu einem Schalenmodell 
ohne Konfigurationsmischungen, aber mit beliebiger Kopplung tiber- 
gehen und ferner annehmen, daB die Streuung des Nukleons am Endkern 
so erfolgt, daB keine Spinbahn- oder Spin-Spin-Krafte auftreten, bleibt 
die Winkelverteilung in (4) véllig ungedndert. Der Wirkungsquerschnitt 
andert sich nur insoweit, als die rechte Seite von (4) mit GréBen multi- 
pliziert wird, die von der Kopplung abhangen (den Quadraten der 
, coefficients of fractional parentage“, [4] bis [7]). Fiir den Fall, daB die 
Nukleonen aus abgeschlossenen Schalen stanimen, ergeben sich ,,enhan- 
cement-factors‘‘ [8]. Auf diese kommen wir in §4 zuriick. Hier kommt 
es uns nur darauf an, zu betonen, daB die Form der Winkelverteilung 
von Austauscheffekten und der Art der Kopplung nicht abhangt [9]. 
Sie wird lediglich gedindert, wenn die Wellenfunktion des Targetkerns 
18* 
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Mischungen verschiedener Bahndrehimpulse/ enthalt. Diese Konfi- 
gurationsmischungen bedingen dann eine Uberlagerung der verschie- 
denen zugehérigen Winkelverteilungen mit entsprechenden Gewichten; 
die resultierende Winkelverteilung ist sehr uniibersichtlich, und wir 
wollen auf die Diskussion dieses Falles verzichten. 


§ 2. Einfiihrung des Kastenpotentials 


Zur weiteren Untersuchung der Winkelverteilung machen wir 
folgende Annahme: Wir beschreiben das Potential des Anfangszustands 
und das Streupotential des Endzustandes durch dasselbe Kastenpotential 
V(r) der Tiefe W und der Reichweite R ohne Spinbahnkopplung. Diese 
Annahme ist wegen der nachgewiesenen Abhangigkeit [/0] der Streu- 
potentiale von der Energie (optisches Modell) nicht sehr realistisch, gibt 
aber einen Uberblick iiber die Verhaltnisse und ist, wie sich im AnschluB 
an (5) zeigen wird, allgemeingiiltiger, als es zunachst scheint. AuBerdem 
vernachlassigen wir Coulomb-Effekte. Diese sollten im Bereich leichter 
und mittelschwerer Kerne nur Korrekturen zu der Winkelverteilung 
darstellen. 

Unter dieser Voraussetzung kann man die Radialintegrale nach 
CouRANT [2] umformen in 


he Wk? 
[ Fale) (V0): 85,10) Par = spa Fis (BR) 6,07) (5) 


; 1 
= Mo. 
0 
und entsprechend fiir A,,. Der erste Teil von (5) ist allgemeingiltig 
und zeigt, da8 der Hauptbeitrag des Integrals von den Gebieten her- 
riihrt, in denen sich das Potential stark andert, der zweite Teil ist die 
durch die Einfiihrung des Kastenpotentials bedingte Naherung. Fiir 
diese gilt, daB die Winkelverteilung nicht von der Wellenfunktion g;, ;(7) 
des Anfangszustandes abhangt, die nur als gemeinsamer Faktor in den 
Wirkungsquerschnitt eingeht. Darum wollen wir die GréBe W R?, von 
der allein die Winkelverteilung wesentlich abhangt, nicht an die Bin- 
dungsenergie anpassen, sondern als einen Parameter betrachten, dessen | 
Variation uns einen Uberblick tiber die Art der zu erwartenden Winkel- 
verteilungen geben wird. 
Durch elementare Umformungen ergibt sich [2]: 


1 L(yR > Se 
BS aes — kh=lyby = \/* eee ; 


I> 0: Np = +{((RR) +14 (BR) -ji(yR) — (YR) fra (yR) m(RR))® + 
+ ((yR) ja (PR) fy (RR) — (RR) fra (PR) jr (R))¥, (6) 
=0: Ny = + { ((yR) -iu(yR) 19 (R)— (RR) joy R) my (#R))? + 
+ ((ER) ig (yR) fy (@R) — (PR) jy (yR) jo (RR). 
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Aus (4), (5) und (6) kénnen wir folgende Schliisse ziehen: Die Uber- 
gange /+/-+-1 oder /]+/—1 sind besonders wahrscheinlich, wenn die 
nh 
“2h 
des Streupotentials entspricht. Wenn die zu/-+1 und ]—1 gehérenden 
virtuellen Niveaus groBen Abstand haben, wird eine wesentlich von Null 
verschiedene Ubergangswahrscheinlichkeit nur bestehen fiir Ubergange 
1—>1-+-1 oder l+l—4 (je nach der Energie der y-Quanten), und die 
Winkelverteilung wird jeweils die von CouRANT angegebene Form haben. 

Ausfihrliche — Untersu- 
chungen des Schalenmodel- 
les [/1| mit empirischen 
Daten zeigen, daB die gebun- 
denen Zustande fiir s- und 
d- bzw. p- und f/-Nukleonen 
sehr geringe Energieunter- 
schiede (einige MeV) haben. 
Extrapoliert man die Kur- 
ven ins Kontinuum (Fig. 1), 
so liegen die virtuellen Ni- 
veaus in der Regel noch naher 
als die gebundenen Zustande. 
AuBerdem nimmt die Breite 
der virtuellen Niveaus mit 
wachsender Energie zu. Dar- 
um haben die Ubergange a ee 
J+1+1 und /-+/ — 1 fiir klei- eur 
ne Bahndrehimpulse und Fig. 1. Die Lage E, der Energieniveaus fiir Protonen in einem 


Kern der Ordnungszahl Z nach ScHRODER [11], jedoch ohne 


leichte bismittelschwere Ker- — Spinbahnkopplung. Die Kurven sind fiir Ey > — 2 MeV 
: R biet ist extrapoliert, um die relative Lage der virtuellen Niveaus fiir 
ne un esonanzge let mels verschiedene / zu zeigen 


vergleichbare Intensitat. 


: : pel OVERS) GpenlGVlse 
In diesen Fallen ist der Interferenzterm Dal A ial) cos(6;+4— 6;-3) 


. 2 . . . 
Energie E, = a des freigesetzten Nukleons einem virtuellen Niveau 


— &,(MeV) 


14h =v I= 
fiir die Winkelverteilung von groBer Bedeutung. Ist namlich k;,,=— A)_; 
(4.n. is a und 6;,;=06,1, So ersieht man aus (4), daB die 
Nig Nia 


Winkelverteilung eine reine sin? J-Verteilung ist. Nun ist das Produkt 
Jui * Ji. asymptotisch negativ, genauer: Das Vorzeichen des Produktes 
alterniert mit wachsendem Argument derart, da auf einen groBen 
Argumentbereich, der negatives Vorzeichen ergibt, kurze (und immer 
kiirzer werdende) Bereiche folgen, fiir die das Produkt positiv ist. Daher 
wird dieses Produkt fiir eine feste Quantenenergie im allgemeinen 
negativ sein, und das wird fiir den ganzen Resonanzbereich gelten, wenn 
die beiden virtuellen Niveaus keinen zu groBen Abstand haben. Dann 
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werden die Uberginge /-+/+1 und /+/—1 vergleichbare Intensitat 


5 eS eas We . Das ist fiir kleine Bahn- 
Nyy Nj-4 


drehimpulse meistens der Fall (§3). 

Fiir kleine Bahndrehimpulse geht in der Nahe einer Resonanzstelle 
die zugehérige Streuphase im allgemeinen durch 90°. Wenn die Resonanz- 
niveaus keinen groBeu Abstand voneinander haben, ist die Differenz 
der Streuphasen klein, der Cosinus also etwa eins. 

In diesen Fallen diirfen wir deshalb erwarten, daB die Winkelvertei- 
lung einen groBen sin? #-Anteil hat. Die hdheren Bahndrehimpulse 
sollten kein so regelmaBiges Verhalten zeigen (§3). 


haben, es wird also gelten 


§ 3. Numerisches 


Die angegebenen qualitativen Argumente werden durch die in den Fig. 2—5 
wiedergegebenen Ergebnisse der numerischen Rechnungen bestatigt. Die Rech- 
nungen wurden fir A = 64 (Zn) als Modellfall durchgefiihrt. Hier gibt es auBerhalb 
der abgeschlossenen 1 f-Schale zwei 2p-Protonen. 

Fig. 2 zeigt im gleichen Mafstab die Intensitaten der Ubergange 7 +/+ 1 und 
Z+I—1 sowie die GréBe des Interferenzterms als Funktionen der y-Energie in 


ore ¥ 6 6 70 72 14 16 76 
“4 —— £p (MeV) 
Fig. 2, Die Wahrscheinlichkeiten w(E,) der Ubergange p—d ( 


), dh. die GréBe |k,| -oKP,,; 

ps (—+—+—), dh. [kp] -a- Gl srs sowie der negative Interferenzterm (———), d.h. —|kp|- a> 2: 

K1+1° Ki-1- cos (6141 — 61-1), fiir p-Protonen mit R= 4,4 - 10-48 cm, W= 54 MeV (Bindungsenergie 8 MeV) 
in willkurlichen Einheiten als Funktionen der Protonenenergie Ey 


willktirlichen Einheiten fiir -Protonen (/= 1) und eine Bindungsenergie von 8 MeV 

WR? 
ta 
ricksichtigung sdamtlicher energieabhangiger Faktoren im Wirkungsquerschnitt 
berechnet. Wie man sieht, liegen s- und d-Resonanz sehr nahe zusammen, der 
Interferenzterm ist negativ. Die Winkelverteilung I(#)=a-+bsin?%@ ist aus 
Fig. 3 ersichtlich, in der a, (£) und }, (£) aufgetragen sind. Auch a, (E) und b, (E) ent- 
halten samtliche energieabhangigen Faktoren. 2 MeV oberhalb der Schwelle wird 
die Winkelverteilung praktisch eine reine sin? #-Verteilung und behalt diesen 
Charakter bis zu sehr hohen y-Energien. 


= 65,34 MeV - 10°28 cm?, R= 44-10-48 om). Die Kurven sind unter Be- 
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Eine Variation von WR? hat folgende Einfliisse: Sie verandert die relative 
Lage des Resonanzniveaus und die Bindungsenergie. Wie bereits in $2 ausgefiihrt, 
geht die zweite Veranderung nur in die gemeinsame Energieabhangigkeit der 
Kurven a(E£) und 6(E£) fiir die Winkelverteilung ein und bewirkt auBerdem eine 
falsche Zuordnung zwischen y-Energie und E,. Dieses beides wurde in Kauf 
genommen, und es wurden die Anderungen der Winkelverteilung studiert, die sich 
durch Variation des Parameters innerhalb der Grenzen 

7 Ip2 
5IS = ee 
(VA 
ergaben. Es zeigte sich, daB von Werten WR? = 53* (Eping © 1 MeV) bis zu WR? = 75 
sich stets eine ahnliche Winkelverteilung ergibt; mit wachsendem WR2 vergroBert 


iE 


S78 [in 10-76 MeV : cm?] (7) 


Fig. 3. Die GroéBen a,(E) (—— —) und b,(E) (— — —) des Wirkungsquerschnitts fiir p-Protonen o, = 
@,+6,- sin? &; a,(E) (—-+—em ) und 6,(£) (—-—-— ) des Wirkungsquerschnitts fiir f-Protonen o, = 


a3 + b,- sin? #, sowie ihre Summen a (E) = a, (E) -+ a3 (E) ( ) und b (£) = b, (E) +03 (E) ( ) in 
willktirlichen Einheiten als Funktionen der y-Energie fiir R=4,4 - 10-%cm, W=54 MeV. Bindungsenergie 
der p-Protonen 8 MeV, der f-Protonen 15,2 MeV 


sich die Bindungsenergie, die virtuellen Niveaus gehdren zu immer kleineren 
Protonenenergien, ihre Breite nimmt ab. Bei WR? = 77,76 (EBing = 15,40 MeV) 
schlieBlich (Fig. 4) ist der virtuelle d-Zustand in einen gebundenen Zustand iiber- 
gegangen, der virtuelle s-Zustand liegt dicht tiber dem Rand des Potentialtopfes 
und hat daher sehr geringe Breite. Jetzt gilt die oben vorgetragene Argumentation 
nicht mehr, der Verlauf von a(£) in Fig. 4 spiegelt die s-Resonanz wieder. 

Eine vollkommen analoge Argumentation gilt fiir die d-Protonen, und da die 
s-Protonen nach (4) ohnehin mit einer reinen sin? )-Verteilung emittiert werden, 
k6nnen wir zusammenfassend sagen: Fiir /= 0, 1, 2 wird in der Regel die Verteilung 
der Protonen einen iiberwiegenden sin? #-Anteil haben. (Vgl. die Diskussion in § 4.) 

Es sei darauf hingewiesen, da& fiir alle mittleren WRj-Werte die Quantenener- 
gie, fiir die maximale Absorption auftritt, etwa 12 MeV betragt und somit wesentlich 
zu niedrig liegt. Die gemessenen Wirkungsquerschnitte [12] fiir schnelle Protonen 
kénnen bis auf Faktoren der GréRenordnung 10 erklart werden, wenn man 
Ti phe a 

= 


Va ' 


268 J. ErcuLer und H. A. WEIDENMULLER: 


annimmt, da® die schnellen Protonen in Resonanz emittiert werden. DaB die Reso- 
nanzenergien zu niedrig liegen, ist eine bei Schalenmodellrechnungen fiir den Kern- 
photoeffekt allgemein beobachtete Erscheinung [13]. 


Z ve 6 6 70 72 ibd 76 76 20 
Fig. 4. Die GréBen —-—-— = a(E£) und = b(E) des diff. Wirkungsquerschnitts o(9, E) =a(E) + 
+b(E) sin? @ fiir p-Protonen mit R=4,8-+10-%cm, W=54 MeV in willktirlichen Einheiten als Funktion 
der Protonenenergie Ey 


Fig. 3 gibt die Winkelverteilung der f/-Protonen wieder. 
Can = 65,349MeWV - A107 cm) 2 eind 5,2 Mev) : 


Hier liegt bei kleinen Energien eine d-Resonanz. Die g-Resonanz liegt bei sehr viel 
héheren Energien. Fiir Protonenenergien < 25 MeV ist der Einflu8 der g-Resonanz 
vernachlassigbar, die Winkelverteilung entspricht dem Ubergang /=2—>J=1 (Fig.5). 


re ay (MeV) 
Fig. 5. Die Wahrscheinlichkeiten fiir die Uberginge }>d (———) und f—>g (.--—-—; im MaBstab 100: 1) 
fiir f-Protonen mit R=4,4-10-%cm, W=54MeV in willkiirlichen Einheiten als Funktion der Protonen- 
energie Ey. (Bindungsenergie 15,2 MeV) 


Deshalb ist die Winkelverteilung stark isotrop (5 ~~) =): Das gleiche gilt 
a 5 

fir andere Annahmen tiber den Parameter WR?. Entsprechendes sollte allgemein 
fir Protonen aus Schalen mit hohem Bahndrehimpuls gelten. 
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Es muB aber nachdriicklich darauf hingewiesen werden, daB die Betrachtungen 
dieses Abschnitts in speziellen Fallen (vgl. Fig. 4) ihre Giiltigkeit verlieren kénnen, 
und nur sehr pauschale Aussagen darstellen. Vgl. dazu auch §4. 


§ 4. Diskussion der Experimente 


Die Winkelverteilung schneller Photoprotonen von leichten und 
mittelschweren Kernen [/4] bis [22] zeigt eine starke Anisotropie 


hi : 7 ? : 
(o,5 = eau <1,0) und stimmt qualitativ mit dem iiberein, was man nach 
a ie 


dem Modell des direkten Photoeffekts erwarten sollte. Hier soll ins- 
besondere ein von OsoKINA und RaTNER [23] beobachteter Effekt 
diskutiert werden. 


Die gemessene Winkelverteilung schneller Photoprotonen aus Cu und 
Zn ist fiir maximale y-Energien £,,< 25 MeV bzw. 21 MeV praktisch eine 
reine sin? J-Verteilung. Bei VergréBerung der maximalen y-Energie wird 
sie rasch sehr viel isotroper, gleichzeitig steigt der Anteil schneller Photo- 
protonen an der gesamten Protonenausbeute stark an. Dieses Verhalten 
1aBt sich mit dem hier diskutierten Modell, nach dem Vorschlag von 
OSOKINA und RATNER, ganz zwanglos interpretieren, wenn man an- 
nimmt, daB die f/-Protonen nur um wenige MeV fester gebunden sind als 
die p-Protonen. Die Ubergangsamplitude fiir /—>d erreicht ihr Maximum 
dann erst spater als die Amplitude ->d. AuBerdem ist sie fiir Ein- 
teilchentibergange kleiner als die fiir 6d. Da die Protonen aber aus 
abgeschlossenen Schalen kommen, wird der Wirkungsquerschnitt mit 
2/+1 multipliziert und hat dann dieselbe GroéBenordnung wie der von 
p—d bzw. ps. Fig. 3 gibt die Winkelverteilung wieder, die man be- 
rechnet, wenn /- und #-Protonen im gleichen Kasten gebunden sind 
(Daten s. §3). Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Bindungsenergien 
fiir £- und /-Protonen sich bei dem angenommenen Potential um 7 MeV 
unterscheiden, was sich in dem Verlauf von a(£) und b (£) widerspiegelt. 
Auch bei sehr viel kleinerer Differenz der Bindungsenergie ist aber ein 
ahnliches Verhalten mit geringerem Abstand der Maxima fiir a(£) und 
b(£) zu erwarten. 


Zu dem hier diskutierten Modell ist kritisch zu bemerken, daB es 
nicht mehr geben kann als eine halbquantitative Aussage tiber die 
Winkelverteilung aller schnellen Photoprotonen mit gewisser Minimal- 
energie. Die Emission von einzelnen Protonengruppen aus Resonanz- 
niveaus des angeregten Targetkerns, die neuerdings experimentell 
untersucht wurde [24], [25], [26], kann sehr stark vom hier beschriebenen 
Verhalten abweichen und bedarf einer eingehenden experimentellen und 
theoretischen Klarung. Eine weitere Schwierigkeit des Modells besteht 
darin, daB die berechneten Wirkungsquerschnitte um einen Faktor 10 
zu klein sind. 
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Den Herren Professor Dr. J. H.D. JENSEN und Dr. G. KraMER danken wir fiir 
wertvolle Diskussionen. Herrn Professor Dr. P. Brrx und Herrn E. K. MascHKE 
sind wir fiir die Mitteilung ihrer Messungen vor der Ver6ffentlichung zu Dank ver- 
pflichtet. Wir danken dem Bundesministerium fiir Atomkernenergie und Wasser- 
wirtschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Anhang 


Beriicksichtigung der Interferenz zwischen E1- und £2-Absorption 
Die gemessenen Winkelverteilungen schneller Protonen sind nicht um 90° 
symmetrisch, sondern haben ihr Maximum stets in Vorwartsrichtung. Klassisch 
ist das aus der Vektoraddition des Quantenimpulses zum Impuls des freiwerdenden 
Protons zu verstehen [27]. 
In der quantenmechanischen Berechnung miissen wir zum £1-Term noch den 
nachst héheren Term in der Multipolentwicklung der ebenen Welle hinzunehmen. 


et 
Statt des Dipoloperators haben wir daher den Operator ¢, - (€ t) —7é9(e 1) (A, +1). 
Hier ist e der Einheitsvektor der Polarisation, 


ae i 

|z,,| = — ae x und ¢e (1 — =) 
sind die effektiven Protonenladungen fiir Dipol- und Quadrupoliibergange. Fiir 
unsere Abschatzungen verzichten wir auf eine genaue Beriicksichtigung der Re- 
tardierung im £1-Matrixelement. M1-Ubergange sind in einem spharischen Poten- 
tial ohne Spinbahnkopplung nicht méglich, da das M1-Matrixelement zwischen 
Anfangs- und Endzustand entweder verschwindet oder beide Zustande entartet sind. 


Die vollstandige Winkelverteilung fiir Protonen aus einer /-Schale hat die Form 


o(0) =a+bsin?& +A cos) + Bsin? 9 cos} 


EL+ 4) 


a Ne g4-1 t—1 
Gian Dory aes + 20305 Dyes) 


+1 


4 1 ae 1 
bite & (2+ 1) (0+ 2) DIET — 300 + 1) Digg + S10 1) Dj=})} 


; L+2 ; 
An Diky Dll epee era ene BGM 


. 1 ; a) = 
i=) (20 3) (Qhat I 1-1) i Ar 1) (22 + 1) (Q)32 4 Qi=4) 5 


1+ 1) (J 
Bm ety aren are y (C+ CH — 5! oft 
2i(1+ 1) 
Pay at egy et Cis = Piha) 
) 


1 


(2l — 1) (27 + 1) 
Dabei ist 
Di =¢Alr|1> <A |r| 1+ cos (5, — 54) 


OF = <Alr| L> CA'|?| 1) cos (5; — 54). 


Vv 
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Eine numerische Abschatzung in Bornscher Naherung ergab ftir 2s-Protonen von 
8 MeV Bindungsenergie fiir 4d = 32, R=3,5-101% cm, hw = 23 MeV ein Verhaltnis 
ee y Da die Dipolr eae 

b 2°h, eG [7]0> w 1,4. =a=0Q. Da die Dipolresonanz bei zu tiefen 


Energien liegt, wurde eine entsprechend niedrige Protonenenergie (5 MeV) gewahlt, 
fur k,, aber der richtige Wert. Die gemessenen Verhaltnisse B/b sind bei diesen Quan- 
tenenergien um den Faktor 2 bis 3 kleiner. Das Modell fiihrt also auf zu starke 
E2-Ubergange. Das liegt teilweise an der Benachteiligung von E 1-Ubergangen 
durch die kleinere effektive Protonenladung. 
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Wellenlangenunabhangige Messung 
der Strahlungsleistung im Rontgengebiet 
mit einem NaJ (T1)-Szintillationszahler 
Von 
S. Bunt, H. LEutz und H. Muvuss 
Mit 5 Figuren im Text 


(Eingegangen am 4. Juni 1958) 


Ein NaJ(Tl)-Kristall mit einem Bohrloch von 2,7 mm Durchmesser und 4mm 
Tiefe wurde auf seine Brauchbarkeit als Strahlungsleistungsmesser fiir Réntgen- 
licht zwischen 10 und 70 keV untersucht. Ein mit einer Luftionisationskammer 
kombiniertes Meverfahren zeigte, daB die Fluoreszenzausbeute des Kristalls in 
diesem Energiebereich innerhalb + 1,5% konstant ist. Die Bohrlochgeometrie des 
Kristalls setzt den escape-Anteil bei Tantal-AK-Strahlung von 13 auf 1,6% und bei 
Gadolinium-K-Strahlung von 19 auf 1,9% der Gesamtintensitat herab. Registriert 
man das Fluoreszenzlicht eines solchen Kristalls mit einem Photomultiplier und 
mit einfach dessen Anodenstrom, so erhalt man eine Anzeigeempfindlichkeit von 
1-10-74 Watt/cm?. 


Einleitung 


Bei Arbeiten mit Roéntgenstrahlen ist es oft notwendig, die Strah- 
lungsleistung der Réntgenréhre unabhangig von der Wellenlange bzw. 
Quantenenergie der emittierten Strahlung zu bestimmen. Bisher be- 
niitzte man zu derartigen Messungen einen Bleikérper und bestimmte 
dessen Erwarmung, die ein MaB fiir die absorbierte Strahlungsenergie dar- 
stellt, mit Hilfe eines Thermoelementes! 3 oder eines Bolometers?. Diese 
Methoden, deren Empfindlichkeitsgrenzen bei 10-4 bzw. 10-* Watt cm=2 
liegen, k6nnen noch etwas verfeinert werden: Man bringt den Bleikérper 
in fliissiges Helium und bestimmt seine Erwarmung iiber die Menge des 
verdampften Heliums?. 

Einen meBtechnisch wesentlich einfacheren und trotzdem weit 
empfindlicheren Strahlungsmesser erhalt man, wenn an die Stelle eines 
Bleikérpers ein Na J(T1)-Szintillationskristall tritt und dessen durch die 
absorbierten R6éntgenquanten angeregtes Fluoreszenzlicht mit einem 
Photomultiplier registriert wird. Die auf solche Weise mit einem 
NaJ(Tl)-Kristall gemessene Strahlungsleistung ist aber nur dann von 


1 Rump, W.: Z. Physik 43, 254 (1927). 

2 HartTEN, H.U.: Z. Physik 126, 619 (1949). 

3 MaRTIENSSEN, W., u. H. Pick: Z. Physik 135, 309 (1953). 

4 LAUGHLIN, J.S., u. J.W. Beattie: Rev. Sci. Instrum. 22, bi (GIO53}). 
> MEYERS, O.: Nucleonics 5 (11), 37 (1949). 
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der Quantenenergie der Réntgenstrahlung wirklich unabhangig, wenn 
die beiden folgenden Bedingungen erfiillt sind: 1. Der Kristall muB die 
auftreffenden R6ntgenquanten total absorbieren, d.h. an der Strahlen- 
eintrittsseite diirfen keine Quanten durch Riickstreuung verlorengehen, 
und die Kristalldicke mu8 so bemessen sein, daB keine Quanten den 
Kristall durchdringen kénnen. 2. Die Intensitat des im Kristall bei einer 
Quantenabsorption erzeugten Fluoreszenzlichtes mu eine lineare 
Funktion der Quantenenergie sein, d.h. die Fluoreszenzausbeute des 
Knistalls muB von der Wellenlange bzw. Quantenenergie des Réntgen- 
lichtes unabhangig sein. 

Die Ergebnisse der zahlreichen Arbeiten iiber die Fluoreszenz- 
ausbeute in NaJ(Tl)-Kristallen widersprechen sich; z.B.6~®. Deshalb 
wurde in der vorliegenden Arbeit diese Abhangigkeit im Energiebereich 
zwischen 10 und 70 keV erneut untersucht. Die geforderte Totalabsorp- 
tion in dem bei diesen Versuchen verwendeten NaJ(Tl)-Kristall wird 
nachgewlesen. 


Experimentelle Anordnung 

Die Fluoreszenzausbeute 7 des NaJ(Tl)-Kristalls sei als Verhaltnis 
von Fluoreszenzintensitat /, die mit einem Photomultiplier registriert 
wird, zu der im Kristall pro Flacheneinheit absorbierten Strahlungs- 
leistung des Réntgenlichtes L definiert. Da der Kristall total absorbiert, 
kann man bei monochromatischer Rontgenstrahlung die absorbierte 
Leistung ZL gleich dem Produkt aus der Anzahl N der pro Zeit- und 
Flacheneinheit auf den Kristall treffenden Rontgenquanten und der 
Energie E dieser Quanten setzen: 


ee! ete 
Da, Gye 
Wenn die Fluoreszenzausbeute von der Quantenenergie unabhangig ist, 
so muB fiir alle Quantenenergien gelten: 


12 == Conse INE - 


Die Anzahl N der pro Zeit- und Flacheneinheit auf den Kristall treffen- 
den Réntgenquanten kann mit Hilfe einer Luftionisationskammer be- 
stimmt werden: 


1 
N = const — 
v4 
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[i = Sattigungsstrom der Jonisationskammer; % = Luftabsorptions- 
koeffizient (Photoabsorption + ElektronenriickstoBanteil der Compton- 
Extinktion!°]. 

Die Energieunabhangigkeit der Fluoreszenzausbeute kann also durch 
den Nachweis 


bestatigt werden. 


Daraus ergibt sich die in Fig. 1 dargestellte Versuchsanordnung. 
Die bei FA gefilterte Bremsstrahlung der Réntgenréhre R regt in der 


SSH] 


on! sme 2, 


a i 


Fig. 1. Versuchsanordnung. R Réntgenrdéhre; B, bis Bs, RB Bleiblenden; FA und FB Filtertaschen fir 
die Differenzfilter; S Folientrager; BS Bleischieber; J Jonisationskammer; G Gleichstromverstarker; 
K NaJ(Tl)-Kristall; M Photomultiplier; Zn Integrator 


Streufolie S deren charakteristische Strahlung an. Der durch die 
Blenden B, bis B; und die Filterung bei FB ausgesonderte Anteil dieser 
Strahlung durchsetzt als praktisch paralleles Biindel von 15 mm Durch- 
messer die Ionisationskammer J. Die Blende B, laBt mit ihrer Offnung 
von 2,0 mm Durchmesser nur einen geringen Teil des Biindels auf den 
Kristall kK treffen. Die Blende RB soll eine Verfalschung der Anzeige 
durch riickwarts in die Ionisationskammer eingestreute Storstrahlung, 
die bei 6, entsteht, verhindern. Die ganze Anordnung wurde mit 
sichtbarem Licht justiert. Zu diesem Zweck wurde zwischen BE und FA 
eine Wolframlampe eingesetzt, deren Faden mit dem Fokus der Réntgen- 
rohre zur Deckung gebracht und die Folie S durch einen Spiegel ersetzt. 

Der Sattigungsstrom 7 der in Fig. 2a naher beschriebenen Ionisations- 
kammer wird mit Hilfe des Gleichstromverstarkers G gemessen. Die 
Dosisanzeige der Kammer ist im Bereich von 10 bis 70 keV energie- 
unabhangig. Ihre Anzeigeempfindlichkeit betragt 4,5 - 1074 Amp pro 
Roéntgen/min; die MeBgrenze liegt bei 4 - 1074 r/min. 

Bei den herké6mmlichen Szintillationskristallen mit ebener Oberflache 
auf der Seite des Strahleneintritts ist die Fluoreszenzintensitat kein 
energieunabhangiges MaB der einfallenden Strahlungsleistung: Trifft 


10'Vgl. GLocKER, R.: Z. Physik 43, 827 (1927). 
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namlich Réntgenlicht auf einen Absorber mit ebener Oberflache, so wird 
stets ein Teil der auffallenden Strahlungsleistung infolge kohdrenter 
Streuung, Compton-Streuung und R6ntgenfluoreszenzanregung reemit- 
tiert. Die GréBe dieses Anteils ist von der Quantenenergie der einfallen- 
den Strahlung abhangig. Dieser stérende Effekt lieB sich weitgehend 
durch die in Fig. 2b gezeigte Kristallgeometrie vermeiden. 

In den im hiesigen Institut her- 
gestellten NaJ(Tl)-Kristall!! wurde 
auf der Strahleneintrittsseite ein Loch 
von 2,7 mm Durchmesser und 4mm 
Tiefe gebohrt. Der einfallende Rént- 
genstrahl wird durch den EinschuB- 
kanal (B, in Fig. 1) des fest mit dem 
Kristall verbundenen Gehaduses so 
~fy ausgeblendet, daB er nur den Boden 


USE As: 


Wa 


/Tessing 


RSS Amini b/c EQ Pexiglos 
| a Tessing = Mg 
Lsolafor 77cm 7OM EY Arisfall 


a b 
Fig. 2. a Ionisationskammer. EH Elektrodenhalterung; CE graphitierte Cellophanelektroden; K Ka- 
beldurchfiihrung. b NaJ(T1)-Kristall mit Fassung. A EinschuBkanal, Durchmesser 2,0 mm; B und C Alu- 
miniumfolien (Dicke 50 bzw. 10). D Bohrloch, Durchmesser 2,7 mm, Tiefe 4mm. Kristallgr6Be: Durch- 
messer 13 mm, Hohe 8,5 mm 


des Bohrloches trifft. Durch die dann wirksame Schichtdicke von 4,5 mm 
NaJ dringen bei einer Energie von 80 keV erst weniger als 3°/o) der ein- 
gestrahlten Quanten hindurch. Die vom Boden des Bohrlochs riick- 
laufenden Quanten treten bis auf einen kleinen Anteil durch die Wand 
des Bohrlochs erneut in den Kristall ein und werden absorbiert. 

Die Fluoreszenzintensitat F des Kristalls wurde direkt als integrierter 
Anodenstrom eines Photomultipliers Du Mont 6467 mit einem Licht- 
markengalvanometer gemessen. Der Multiplier war mit Mu-Metall 
abgeschirmt und wurde bei einer innerhalb +0,1°/o9 konstanten Span- 
nung von 1180 V betrieben. Die drei Dynoden vor der Anode des Multi- 
pliers waren mit Kondensatoren iiberbriickt, um eine Abhangigkeit der 


11 Tnutz, H.: Z. Physik 145, 412 (1956). 
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Dynodenspannungen von Impulsrate und Impulshdhe zu verhindern ; | 
der Querstrom durch den Teiler fiir die Dynodenspannungen betrug 

etwa 1mA. Fiir die Impulshéhenanalyse wurden die Impulse des | 
Multipliers iiber Kathodenfolger und Proportionalverstaérker in einem — 
5-Kanal-Differentialdiskriminator (Kanalbreite 3 V) registriert. 


Messungen und Ergebnisse 


Um das Absorptionsvermégen des Bohrlochkristalls zu untersuchen, 
wurde er mit Tantal-K- und Gadolinium-K-Quanten bestrahlt, und die — 
Impulshéhenverteilung mit dem Differentialdiskriminator bestimmt. | 
Das Ergebnis ist in Fig. 3 dargestellt. Dort ist als Abszisse die Quanten- _ 
energie in keV und als Ordinate die Zahl der pro Energieintervall und | 
bei gleicher Monitorrate registrierten Quanten aufgetragen. Die unter- 
brochenen Kurven zeigen die zum Vergleich bei einem Kristall mit | 
ebener Oberflache registrierten Energieverteilungen. Neben den zu er- 
wartenden Tantal- bzw. Gadolinium-K-Linien erhalt man jeweils noch 
eine um etwa 29 keV gegen die Hauptlinie verschobene zweite Linie, die 
man iiblicherweise als escape-peak bezeichnet!?. Sie kommt dadurch 
zustande, daB die in den NaJ-Kristall eintretenden Primarquanten die 
charakteristische Jod-A-Strahlung anregen, die den Kristall teilweise 
nach riickwarts wieder verlaBt. Die ausgezogenen Kurven der mit dem 
Bohrlochkristall aufgenommenen Energieverteilungen zeigen dagegen, 
daB die escape-peaks praktisch vollstandig verschwinden und die vorher 
in den escape-peaks gezahlten Quanten in die Hauptlinien fallen. Es ist 
offensichtlich, daB in gleicher Weise die koharenten Streuquanten, die 
nicht auf diese Art nachgewiesen werden kénnen, und die Compton- 
Streuquanten, deren Zahl bei diesen Energien noch sehr klein ist, infolge 
der Bohrlochgeometrie erneut absorbiert werden. Damit ist die Bedin- 
gung der Totalabsorption erfiillt. 

Um das Verhaltnis F/z bei verschiedenen Quantenenergien zu be- 
stimmen, wurde das Kiistnersche Filterdifferenzverfahren!® angewendet. 
Bei dieser Methode wird der in der Folie S entstehende Streuanteil der 
Bremsstrahlung eliminiert und man erhalt auf diese Weise gut mono- 
chromatische Strahlungsbedingungen. Das Differenzfilter wurde an den 
in Fig. 1 mit /A und FB bezeichneten Stellen eingesetzt. Die Folien 
zur Anregung der A-Linien bestanden aus reinen Metallen oder aus 
chemisch reinsten Salzen, die fein zerpulvert zusammen mit Polyvinyl- 
acetat als Bindemittel auf Al-Folien von 10 pu Dicke aufgetragen wurden. | 

Fur jedes Element wurden bei verschiedenen Anregungsspannungen | 
der Bremsstrahlung sowohl in Filterstellung A als auch in Filterstel-. 


12 Handbuch der Physik, Bd. XXX, S. 137, Fig. 68. Berlin-Géttingen-Heidel- J} 
berg: Springer 1957. 
13 KUstTNER, H.: Z. Physik 70, 324 (1931). 
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lung B jeweils 5 MeBwerte der Fluoreszenzintensitat F und des Satti- 
gungsstromes 7 bestimmt. Zwischen den Messungen wurde die Strahlung 
durch den Bleischieber BS unterbrochen, so daB die Nullanzeige des 
Gleichstromverstarkers fiir den Sattigungsstrom dauernd kontrolliert 
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Fig. 3au. b. Energiespektrum, aufgenommen mit einem Na J(T1)-Kristall mit ebener Oberflache (unterbrochene 
Kurven) und mit dem NaJ(T1)-Kristall, in den an der Strahleneintrittsseite ein Loch von 2,7 mm Durch- 


messer und 4 mm Tiefe gebohrt wurde (ausgezogene Kurven). a Tantal-K-Linie. 
tf escape-peaks. Bei Tantal verringert sich der escape-peak von 13 auf 1,6%, bei Gadolinium von 19 auf 
1,9% der Gesamtintensitat. Die escape-Anteile (unterbrochene Kurven) stimmen mit den von AXEL! be- 

rechneten Werten wesentlich besser tiberein als die von MryrerHor und West! gemessenen Anteile 


werden konnte. Da bei dem Filterdifferenzverfahren vorausgesetzt 
wird, daB sowohl Intensitat als auch Energieverteilung der anregenden 
Bremsstrahlung bei beiden Filterstellungen gleich bleiben, wurde die 
Primarspannung der R6éntgenanlage mit einem elektronischen Span- 
nungskonstanthalter auf +1°/ , konstant gehalten und durch zusatz- 
liche Uberwachung von Spannung und Strom der Réntgenroéhre dafiir 

14 Axe, P.: Rev. Sci. Instrum. 25, 391 (1954). 

15 MEYERHOF, W.E., u. H. J. West: Rev. Sci. Instrum. 25, 1025 (1954). 

Z. Physik. Bd. 152 19 


b Gadolinium-K-Linie. 
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gesorgt, daB diese Werte bei den entsprechenden Messungen auf + 2/o9 
reproduziert wurden. 

Die gemessenen Fluoreszenzintensitaten F muBten wegen der Ab- 
sorption der Réntgenstrahlen zwischen Ionisationskammer und Kristall 
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Fig. 4. Verhaltnis der Fluoreszenzintensitat F zum Sattigungsstrom 7 (normiert auf den Kehrwert der Luft- 
absorptionskoeffizienten 1/x) in Abhangigkeit von der Quantenenergie. Ausgezogene Kurve: 1/x aus Tabellen 
von VICTOREEN!® und Leal’, MeBpunkte: Gemessene Werte F/7 (auf 1/x% normiert) 


fiir die einzelnen Quantenenergien korrigiert werden. Zu dieser Absorp- 
tion trugen die Luftschicht zwischen Kammer und Kristall (Dicke 16cm), 
die Al-Folie zum Schutz des Kristalls gegen Luftfeuchtigkeit (Dicke 
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Fig. 5. Prozentuale Abweichungen der gemessenen Fluoreszenzausbeuten von dem konstanten Mittelwert 


60 2) und die MgO-Schicht fiir die Reflexion des Fluoreszenzlichtes im 
Kristall (Dicke 20 mg/cm?) bei. Fiir die Bromwerte wurde die durch 
diese Absorption bedingte Anderung der Intensitatsverteilung der drei 


16 VicTOREEN, J.A.: J. Appl. Phys. 20, 1144 (1949). 
W Lra, D.E.: Actions of Radiations on Living Cells, S. 348. Cambridge 1946. 
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&-Linien zusatzlich beriicksichtigt. Die GréBe der Korrekturen und die 
Schwankungen der MeBwerte bei verschiedenen Anregungsspannungen 
sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Die fiir die Absorptionsverluste zwischen Kammer und Kristall 
korrigierten MeBergebnisse sind in Fig. 4 dargestellt. Als Abszisse ist die 


Tabelle 1. Anregungsbedingungen und gemessene F/i-Werte bei den als K-Strahlern 


verwendeten Elementen. F/i = Fluoveszenzintensitat/Sdttigungsstrom 
EO 


Ver- | Differenzfilter ' 5 Anregungs- | F/7 willk. | Absorptions- 
Element bindung bei FA bzw. FB L-Filter bei FB spannung kV Einh. korrektur % 
Bey | NaBr | 0,4 mm Al | 0,1 mm Al 96 0,1200 41,6 
| | 412 0,1214 
Mo | Folie | 04tmmCu | 0,1 mmAl | 96 | 0,506 18,8 
| 112 0,508 
ae |e a Sods : = 
Ag Folie 0;2) mm ‘Cul | 0,44 mm Al 80 1,18 | 9,9 
| 80 1,16 
| 104 1,14 
J NaJ | 04 mmCu | 0,11mmAl 104 2,45 5,2 
| | | hipetra a 2,55 
Ba BaCO, 0,61 mm Cu 0,21 mm Al 104 3,61 4,1 
120 3,46 
120 S505) 
| 128 3,70 
Ce | CeO, | 0,7 mmCu | 0,21 mm Al 112 4,30 22 
| 128 4,40 
Nd Nd,O, | 0,9 mm Cu 0,21 mm Al 120 ioe Pehl 
136 5,44 
Gd Gd,O, 1,5 mm Cu 0,5 mm Al 128 7,48 2,0 
136 iste) 
Ta Folie 3,0 mm Cu 1,0 mm Al 120 13,85 1,6 
136 13,45 
136 13520 
144 13,25 
Au Folie 4,0 mm Cu 14,5 mm Al AUS 17,18 1,4 
152 17,38 


Quantenenergie (in keV) und als Ordinate der Kehrwert des Luft- 
absorptionskoeffizienten logarithmisch (in cm?g™) aufgetragen. Die 
ausgezogene Kurve ist aus Tabellen von VIcTOREEN’® und LEA’ er- 
rechnet. Dabei wurde fiir die Luftabsorptionskoeffizienten ein den 
Intensitaitsverteilungen der Linien K,,, K,, und K,, entsprechender 
mittlerer Wert eingesetzt. Das Verhaltnis F/i ist jeweils fiir die ent- 
sprechende Quantenenergie als MeBpunkt in das Diagramm eingetragen. 
Die MeBwerte sind so normiert worden, daB die gemittelte Abweichung 
von der theoretischen Kurve am kleinsten ist. Da die eingetragenen 
19* 
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MeBpunkte bei dieser Darstellung praktisch auf der theoretischen Kurve 
liegen, wurden zusatzlich die prozentualen Abweichungen der einzelnen 
MeBpunkte vom theoretischen Wert in Fig. 5 dargestellt. 


Diskussion 

Die Genauigkeit des beschriebenen MeBverfahrens wird hauptsach- 
lich durch zwei Umstande begrenzt. Das Kiistnersche Filterdifferenz- 
verfahren realisiert die monochromatische Strahlungsbedingung infolge 
der nicht beriicksichtigten Compton-Streueffekte nicht vollkommen, so 
daB die MeBwerte fiir die gleiche Streufolie bei verschiedenen Anregungs- 
energien der Bremsstrahlung etwas variieren. Das Ergebnis wird auBer- 
dem verfalscht, wenn der die Ionisationskammer durchsetzende Ré6nt- 
genstrahl nicht véllig homogen ist, so da der Anteil, der durch die Off- 
nung der Blende B, auf den Kristall trifft, nicht die gleiche Quantenzahl 
pro Flacheneinheit aufweist wie der Gesamtstrahl. Der Grad dieser 
Inhomogenitat hangt im wesentlichen von der Beschaffenheit der Streu- 
folie ab. Messungen bei gleicher Anregungsspannung und unterschied- 
licher Stellung der Streufolie S zeigten, daB besonders bei den aus Salzen 
hergestellten Folien die Ergebnisse tatsachlich etwas streuen. Aus 
diesen Griinden ist jeder MeBpunkt in Fig. 5 noch mit einem mittleren 
Fehler von etwa +1,5% behaftet. 

Wenn man diesen Fehler beriicksichtigt, so laBt Fig. 5 erkennen, 
da auBerhalb dieser Grenze keine Unlinearitaét der Fluoreszenzausbeute 
des Na J(Tl)-Kristalls fiir Quantenstrahlung im Energiebereich zwischen 
10 und 70 keV festzustellen ist. Besonders bemerkenswert ist die Tat- 
sache, daB die MeBwerte ober- und unterhalb der Jod-k-Absorptions- 
kante, das sind die MeBpunkte der J-, Ba-, Ce- und Nd-A-Strahlung, keine 
wesentlichen Abweichungen zeigen. Die von ENGELKEMEIR® zwischen 
60 und 40 keV angegebene Abweichung von der Linearitat um 5% 
konnte nicht bestatigt werden. Die widersprechenden Angaben tiber die 
Linearitat der Na J(Tl)-Fluoreszenzausbeute sind wohl durch die prinzi- 
piellen Fehlerquellen der in allen Arbeitenange wandten vergleichenden 
Impulsh6henanalysen bei verschiedenen Quantenenergien zu erklaren. 

Wird das Fluoreszenzlicht eines Na J(Tl)-Kristalls mit entsprechen- 
dem Bohrloch in der beschriebenen Weise registriert, so erhalt man eine 
im Energiebereich zwischen 10 und 70 keV wellenlangenunabhangige 
MeBanordnung fiir die Strahlungsleistung einer R6éntgenréhre mit einer 
Anzeigeempfindlichkeit von 1-107! Watt/cm?. Diese MeBmethode 
tbertrifft demnach den Nachweis durch Bleiabsorber um den Faktor 
10° bzw. 107 an Empfindlichkeit. 


Herrn Professor Dr. O. HAxEL danken wir fiir sein férderndes Interesse an 
dieser Arbeit. Herr cand. phys. A. HANSER hat uns durch sorgfaltiges Fassen der 
beiden Kristalle sehr geholfen. Die Arbeit wurde mit Mitteln der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft gefordert. 
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Aus dem Institut fiir Experimentalphysik der Universitat Kiel 


Erzeugung und Nachweis des H--Kontinuums 
im StofSwellenrohr 


Von 
OTFRIED WEBER 
Mit 8 Figuren im Text 
(Eingegangen am 30. Mai 1958) 


Im StoBwellenrohr reichen bei StoB von Wasserstoff gegen Wasserstoff die auf- 
tretenden Temperaturen nicht aus, um geniigend freie Elektronen fiir die Reaktion 
H+e=H-+hy zu lhefern. Eine Mischung von Krypton und Wasserstoff im Unter- 
druckteil des Rohres gibt geniigend hohe Temperaturen. Gleichzeitig wirkt das 
Krypton wegen der giinstigen Werte der Zustandssummen als zusatzlicher Elek- 
tronenlieferant. 

Das beobachtete Kontinuum stimmt sowohl hinsichtlich der absoluten Intensitat 
wie auch hinsichtlich der spektralen Intensitétsverteilung im Gebiet zwischen 
AA = 5700 und 4400 A mit der Erwartung iiberein. Ein Anstieg der Intensitat im 
blauen um 25% konnte der Lage nach als vorgeriickter Balmer-Sprung gedeutet 
werden. Die gefundene geringe Hohe des Balmer-Sprunges liefert einen weiteren 
Beweis fiir das Vorhandensein des H--Kontinuums. Auch die experimentell er- 
mittelte Abhangigkeit des Gesamtkontinuums von der Temperatur entspricht 
quantitativ den Erwartungen. 


Gunstigste Bedingungen fiir das Auftreten des H~-Kontinuums 


Um ein intensives Anlagerungsleuchten von Elektronen an neutrale 
Wasserstoffatome beobachten zu kénnen, mu man versuchen, das 
Verhaltnis 


NW- X%y H- 
V eee AE vA (1) 
Di Ni yi 
v 


d.h. das Verhaltnis von H--Kontinuum zur Summe aller anderen emit- 
tierten Kontinua, méglichst groB werden zu lassen. In der Formel (1) 
bedeuten my-, 2; die Anzahlen/cm’ der H -Ionen bzw. anderer im Plasma 
vorhandener Atome oder Ionen und die x, 4-, x,; die frequenzabhangigen 
Absorptionskoeffizienten pro H--Ion bzw. bezogen auf andere Atome 
oder Ionen. V1ITENSE! konnte zeigen, daB das Verhaltnis (1) dann groBe 
Werte annimmt, wenn 


a) die Anzahl der freien Elektronen/cm* im Wasserstoffplasma még- 
lichst groB und 


1 VitENsSE, E.: Diplomarbeit Univ. Kiel 1948. Siehe auch ,,Die Himmelswelt“ 
56, 33 (1949). 


282 OTFRIED WEBER: 


b) die Temperatur wegen der niedrigen Ionisierungsenergie des H™ 
von nur 0,75 eV nicht zu hoch ist (etwa 6000° K). 


Bei thermischer Anregung sind offenbar diese beiden Bedingungen 
durch Hinzufiigen einer Gaskomponente niedriger Ionisierungsspannung 
zum Wasserstoff leicht zu erfiillen, jedoch wird dann die vermehrte 
Elektronenzahl mit dem Auftreten neuer Ionen erkauft, wodurch die 
Bedingung (1) in Frage gestellt wird. Tatsachlich ergaben die quanti- 
tativen Rechnungen ViTENsEs, daB das Hinzufiigen einer leicht ioni- 
sierbaren Gaskomponente die Beobachtbarkeit des H~-Leuchtens nicht 
verbessert. 

Der Ionisationsgrad eines Gases ist nun aber nicht nur von den 
Ionisierungsspannungen, sondern auch von den statistischen Gewichten 
der betreffenden Terme abhangig. Nach der Saha-Gleichung ist 


FAL, go alhT. (2) 


der Elektronendichte proportional. Dabei sind z, und z) die Zustands- 
summen des Ions und des Atoms, ¥ die Ionisierungsenergie, k die Boltz- 
mann-Konstante und 7 die absolute Temperatur. Ein Gas mit etwa 
gleicher Ionisierungsspannung wie Wasserstoff aber groBem Verhaltnis 
%,/%, das dem Wasserstoff beigemischt wird, vermehrt die Anzahl der 
freien Elektronen, ohne eine entsprechende Zunahme des Fremd- 
kontinuums zu bewirken. Daher begiinstigt die Beimischung eines der- 
artigen Gases in hohem MaBe die Beobachtungsméglichkeit fiir das 
H--Kontinuum. Wie man sich leicht tiberzeugt, ist die Verwendung von 
Edelgasen als Beimischung zu Wasserstoff wegen des extrem hohen 
Wertes 2,/%)=6 besonders vorteilhaft. Mit Ausnahme von Helium 
unterscheiden sich die verschiedenen Edelgase beziiglich ihrer Zustands- 
summen nicht. Welchem Edelgas der Vorzug zu geben ist, erkennt man 
jedoch leicht aus einer Betrachtung der speziellen Verhaltnisse im StoB- 
wellenrohr. 


Die im StoBwellenrohr auftretenden Temperaturen 

Fiir den VerdichtungsstoB gilt die Hugoniot-Gleichung, wahrend die 
Verdiinnungswelle dem Gesetz der adiabatischen Expansion folgt. Beide 
lassen sich durch Stetigkeitsbedingungen iiber der Mediengrenze mit- 
einander verkniipfen. Fiir eine grobe Ubersicht sei es gestattet, die spezi- 
fischen Warmen Temperatur unabhangig anzusetzen. Geht man dann zum 
Grenzwert eines unendlich hohen Ausgangsdruckverhiltnisses iiber, so 
ergeben sich — in Anlehnung an Untersuchungen von WECKEN2 — fiir 
den maximal erreichbaren Druck- und Temperatursprung iiber der 


2 Weck_ENn, F.: L. R. S. L. Bericht St. Ludwig Nr. 8a/50, 1950. 
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StoBwellenfront die Abschatzungen 


Po =, 211 sa) ee Z 

Pr ~ Vita 1) a) ° G) 
ee 

apn ee? _ 


worin p und T Druck und Temperatur darstellen, y = c,/c, das Verhaltnis 
der spezifischen Warmen und a die Schallgeschwindigkeit ist. Die In- 
dizes 1 und 2 beziehen sich auf die GréBen vor bzw. hinter der StoB- 
wellenfront, der Index 4 auf die Ausgangsverhaltnisse im Druckteil*. 
Die Abschatzungen gelten auch fiir den Fall, daB im Druck- und im 
Unterdruckteil verschiedene Gase verwendet werden. 


Will man also in einem StoBwellenrohr einen méglichst groBen Druck- 
und Temperatursprung iiber der StoB8wellenfront erzielen, so wird man 
bei der Auswahl der zu verwendenden Gase folgende Punkte beachten 
miissen: 


a) Das im Druckteil verwendete ,,stoBende“ Gas muB eine méglichst 
groBe Schallgeschwindigkeit bei méglichst kleinem y besitzen. — Um die 
giinstigsten Verhaltnisse zu erzielen, wird man also ein leichtes 2-atomi- 
ges Gas, im Extremfall Wasserstoff wahlen. 


b) Fir das ,,gestoBene“’ Gas muB sowohl das Verhaltnis der spezifi- 
schen Warmen als auch das spezifische Gewicht mdglichst groB sein. 
Man muB also bestrebt sein, mit einem schweren 1-atomigen Gas, d.h. 
einem der schweren Edelgase zu arbeiten. — Wasserstoff als gestoBenes 
Gas ergibt die ungiinstigsten Verhaltnisse. Wie aus der obigen Abschat- 
zung [Gl. (3) und (4)] ersichtlich ist, liefert der StoB Wasserstoff gegen 
Wasserstoff im Grenzfall nur ein Druckverhaltnis von etwa 40 iiber der 
StoBwellenfront, d.h. es laBt sich nur eine Temperatur von etwa 2000° K 
erzeugen, wenn man von Zimmertemperatur ausgeht. Dieser Temperatur 
entspricht eine beginnende Dissoziation der H,-Molekiile, aber noch keine 
nennenswerte Ionisation. Die Zahl der freien Elektronen ist fiir eine 
Beobachtung der H--Bildung noch zu gering. Daher ist das StoBwellen- 
rohr bei Benutzung von H, im Hochdruck- wnd im Niederdruckteil hier 
nicht brauchbar. 


c) LaBt man eine StoBwelle am geschlossenen Ende des StoBwellen- 
rohres reflektieren, so baut sich eine reflektierte StoBwelle auf, in der 
Druck und Temperatur eine erneute Steigerung etwa um den Faktor 2 
erfahren. -- Auch dann ist die erreichte Temperatur bei StoB von Hy, 
gegen H, fiir die Beobachtung des H~-Leuchtens noch zu gering. 


* Die Indizierung schlieBt sich derjenigen von KantRow17z u. Mitarb. [J. Appl. 
Phys. 23, 1390 (1952)] an. 
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Die giinstigsten Bedingungen fiir das Experiment 


Um zu giinstigsten experimentellen Bedingungen zu gelangen, muB 
die Temperatur im Sto8wellenrohr etwa bei 6000 oder 7000° K legen. 
Derartige Temperaturen lassen sich bei StoB von Wasserstoff auf ein 
schweres Edelgas erreichen. Wir wollen iiberlegen, ob man als gestoBenes 
Gas ein schweres Edelgas verwenden kann, dem ein gewisser Prozentsatz 
Wasserstoff beigefiigt wird, so daB die Verhaltnisse in der StoBwelle im 
wesentlichen vom Edelgas bestimmt werden, andererseits aber der 
Wasserstoff einer spektroskopischen Untersuchung zuganglich wird. 
Die zulassige Beimischung wird um so gr6éBer sein, je weiter man 
in der Reihe Ne—A—Kr—Xe zu den schweren Edelgasen hin fort- 
schreitet. 

Dieser Auswahl ist aber eine obere Grenze gesetzt, da die Ionisierungs- 
energien fiir die schweren Edelgase immer kleiner werden. Xenon liegt 
mit yx, = 12,13 eV schon unter der Ionisierungsenergie des Wasserstoffs, 
wahrend Krypton mit 7x, =14,00 eV noch eben oberhalb bleibt. Pro 
Krypton-Teilchen ist also ein Kontinuum in anndhernd der gleichen 
Starke wie bei neutralem Wasserstoff zu erwarten. Die Zustandssummen 
der Edelgase und ihrer Ionen 2,/29 7, =6/1 unterscheiden sich von den- 
jenigen des Wasserstoffes %/Z%) 4 =1/2 um den Faktor 12. Da die [oni- 
sierungsenergie von Krypton derjenigen von Wasserstoff etwa entspricht, 
ist Krypton bei gleicher Temperatur ein etwa 12mal starkerer Elektronen- 
lieferant als Wasserstoff, und damit bietet ein Krypton-Wasserstoff- 
Gemisch die besten Voraussetzungen fiir die Bildung von H--Ionen. 


Quantitative Berechnung der Verh4ltnisse in der StoBwelle 


Die Hugoniot-Gleichung lautet: 


3 (Po — Pr) (1/2 + 1/01) =H, — Hy. (5) 


Die in dieser Gleichung enthaltene Enthalpie H laBt sich nach den 
Gesetzen der statistischen Thermodynamik berechnen. Sie setzt sich 
aus der inneren Energie « und der Volumenarbeit #-v zusammen 
gemaB 


H=u+p-v (6) 


alee: ; G2; 20 O%, 1 ; 
diate Ey i Pay \ | Ynym; Di Mke (7) 
t i 4 


und ist 


epee ee 


Dim; 
v 


4 


Dabei sind z die Zustandssummen, m die Massen und m die Teilchen- 
zahlen pro cm*® der 7-ten Sorte. y; ist die zur Bildung der 7-ten Sorte 
aufzuwendende Energie. Summiert wird iiber alle Teilchensorten. 
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Die Teilchenzahlen gewinnt man aus den Saha-Gleichungen fiir die 
Bestandteile Krypton und Wasserstoff: 


“H_..p, = B(T), (9) 
eee (10) 
wa (7). (14) 


Die A(T) ... D(T) sind temperaturabhangige GréBen, die sich fiir jedes 
Element berechnen lassen. #, ist der Elektronendruck. 


Weiterhin gilt fiir das Plasma die quasi-Neutralitaéts-Bedingung 


Nyt + Nyt =Ny- +H, (12) 
das Daltonsche Gesetz 
Pin kl (13) 
sowie das Mischungsverhaltnis * 
ie 


B nel nH, + > (nH eats ny) (14) 
Ky + MKrr + Ma, & (oe + ny) 


In den 7 Gleichungen (8) bis (14) sind die 7 Unbekannten my,, my, M+, 
My-, Nx.» Mz,» und n, enthalten, die sich bei vorgegebenem f in Ab- 
hangigkeit von p, und 7 bestimmen lassen. 


Mit =); laBt sich daraus die Enthalpie H in Abhangigkeit von 


fund T berechnen und unter Beriicksichtigung der Zustandssummen der 
einzelnen Teilchensorten wie folgt zusammenfassen : 


1 5 ny how 1 
—_ 2 SA a es 
ay 2 ' ¥n; me ile ¥ pO {+ 
Gi TT Se 


(15) 


+ ‘ca Ny + (4% +111) Nyt (24 5 ru} Ny- + Kr Mixer} . 


1 
ie) 

Hierin bedeuten w die Schwingungsfrequenz und yz, die Dissoziations- 
energie von H, und yy, 7y- und 7x, die Ionisierungsenergien der betreffen- 


den Atome. 


* Unterhalb der Dissoziation und der Ionisierungen gibt #6 den Anteil des 
Wasserstoff-Partialdruckes am Gesamtdruck an. Der Faktor % beriicksichtigt 
die Vermehrung der Teilchen infolge der Dissoziation. 
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Im Verlaufe der Rechnungen ergibt sich weiterhin die Dichte 


I 
0 =), n,m; (16) | 
4 | 
als Funktion von # und T. 
hr p;=10" 
{ar All 70° 
fy =70 is 2, =10° of 
70 5 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. Die Temperatur T, hinter der ankommenden und T; hinter der reflektierten StoBwelle in Abhangig- 
keit von der StoBwellengeschwindigkeit Ug fiir verschiedene Anfangsdrucke p, (in dyn/cm?) 
Fig. 2. Zusammenhang zwischen Druck und Temperatur in der reflektierten StoBwelle fiir verschiedene 
Anfangsdrucke p, 


Man muB dann die zusammengehorigen Werte p2, 02=02(pe, 3) 
und H,=H,(,, 73) aus den Gln. (15) und (16) mit der Hugoniot- 
Gleichung (11) bei vorgegebenen Anfangsbedingungen #,, 0,, H, und 7, 
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Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. Temperatur T; der reflektierten Sto®welle in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit Ug der 
reflektierten StoBwelle 


Fig. 4. Teilchenzahlen pro cm’ in der reflektierten StoBwelle fiir ein Krypton-Wasserstoff-Gemisch in 
Abhangigkeit von der Temperatur entsprechend einem Anfangsdruck p, = 10° dyn/cm? 


in Einklang bringen. Das Ergebnis ist nicht explizit anzugeben; daher 
miissen die Berechnungen auf numerischem und graphischem Wege 
durchgefiihrt werden. 

Mit den ZustandsgréBen hinter der ankommenden Stofwelle als 
neuen Anfangsbedingungen gelingt die Berechnung der Zustands- 
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groBen £5, 05, H; und 7; in der reflektierten StoBwelle. Da auch diese 
als stationarer Fall in einem mit ihr bewegten Bezugssystem dargestellt 
ist, mu8 die Koordinatentransformation gegeniiber der ankommenden 
Welle als Nebenbedingung beriicksichtigt werden. 

Die auf graphischem Wege ermittelten Temperaturen 7, und TZ; in 
der ankommenden und in der reflektierten StoBwelle in Abhangigkeit 
von der StoBwellengeschwindigkeit U, sind in der Fig. 1 dargestellt. 
Die Fig. 2 zeigt den Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck 
in der reflektierten StoBwelle. Die in den Diagrammen dargestellten 
Werte sind fiir ein Mischungsverhaltnis 6 =0,2*, eine Ausgangstempe- 
ratur 7, =300° K und die Anfangsdrucke #, =104, 10°, 108 dyn/cm? er- 
mittelt. SchlieBlich zeigt die Fig. 3 die Abhangigkeit der Temperatur 
der reflektierten StoBwelle von ihrer Geschwindigkeit Up. 

Aus einer Messung der Geschwindigkeiten U; oder Up und aus den 
Anfangsbedingungen kann also auf den Druck, die Temperatur und die 
Teilchenzahlen pro cm® geschlossen werden. Letztere sind — der Uber- 
sichtlichkeit halber nur fiir einen Anfangsdruck £, =105 dyn/cm? — in 
der Fig. 4 zusammengestellt. 


Die Berechnung der Kontinua 


Die Intensitat der im Frequenzbereich » bis »y +dy pro cm® und sec 
in den Raumwinkel 1 emittierten Strahlung ist 


1 dp == Ns, Bay, (17) 


wobei die Teilchenzahl pro cm, x, der Absorptionskoeffizient pro 
Teilchen an der Stelle y und 5, die Kirchhoff-Planck-Funktion ist. Fiir 
einen Vergleich der von einem Plasma mit verschiedenen Bestandteilen 
emittierten kontinuierlichen Strahlungsintensitaten sollen die konti- 
nuierlichen Absorptionskoeffizienten pro Teilchen betrachtet werden. 


a) H--Kontinuum. Fir das H--Ion hat CHANDRASEKHAR?® den 
kontinuierlichen Absorptionskoeffizienten fiir die gebunden-frei Uber- 
gange berechnet und in Abhangigkeit von der Wellenlange / tabelliert 
(s. auch Uns6Lp4). Die frei-frei-Ubergange brauchen nicht beriicksich- 
tigt zu werden, da sie erst im Ultraroten einen nennenswerten Beitrag 
liefern. Da das H~-Ion auBer dem Grundzustand keine weiteren dis- 
kreten Energiezustande unterhalb seiner Ionisierungsenergie mehr be- 
sitzt, ist sein kontinuierlicher Absorptionskoeffizient pro Teilchen von 
der Temperatur unabhangig. 

* Das urspriinglich auf Grund einer Abschatzung gewahlte Mischungsverhaltnis 
B=0,6 lag zu hoch, da die zur Verfiigung stehende Energie nicht zur Dissoziation 


eines so groBen Wasserstoffanteiles ausreichte. 
3 CHANDRASEKHAR, S.: Astrophys. J. 102, 223, 395 (1945); 104, 430 (1946). 
4 Unsoéitp, A.: Physik der Sternatmospharen, S. 175ff. Berlin-Géttingen- 


Heidelberg: Springer 1955. 
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b) H-Kontinuum. Der kontinuierliche Absorptionskoeffizient des 
neutralen Wasserstoffs la4Bt sich nach der Kramers-Unséldschen Formel 


6424 mel%zt e 4 < eum es 
i 3 | 3 “ChB T3B ek, uw * a 18) 
berechnen, in der m, e, c, # und k die bekannten Konstanten sind, T die 
Temperatur und u=h»/kT ist. Die uw, stellen die Energie des 7-ten 
Quantenzustandes, dividiert durch k T dar (s. UNSOLD l.c., 5.169). Da 
die u, die Temperatur enthalten, ist der kontinuierliche Absorptions- 
koeffizient des neutralen Wasserstoff-Atoms temperaturabhangig. 


c) Kr-Kontinuum. Der kontinuierliche Absorptionskoeffizient des 
Krypton-Atoms laBt sich nach einer ebenfalls von UNSOLD (I. c., 5 173) 
angegebenen Formel darstellen als 


6 ; 9 a Uu 
167? e&(z+s)2 e “4 @ 


= TBS pees 
3 3 chk Pee 


(19) 


wobei die Symbole wieder die gleiche Bedeutung wie friiher haben. 
Wegen der Lage der Terme des Kryptons kann dieses wasserstoffahnlich, 
also mit einer Abschirmzahl s=0 gerechnet werden. 


Experimentelles 


a) Beschreibung des StoBwellenrohres. Fiir das StoBwellenrohr wurde 
ein innerer Durchmesser von 50 mm gewahlt, da bei kleineren Durch- 
messern als 25 mm die Reibungsverluste einen immer starkeren EinfluB 
auf die StoBwelle gewinnen. Die fiir Druck- und Unterdruckteil ge- 
wahlten Langen von 1,00 m bzw. 3,50 m gestatteten eine Beobachtungs- 
zeit homogener Verhaltnisse in der GréBenordnung von nur 10~‘ sec, 
die an der Grenze der fiir spektroskopische Untersuchungen erforderlichen 
Belichtungszeit legt. Der Druckteil wurde fiir 150 Atm dimensioniert, 
um den vollen Flaschendruck der handelsiiblichen Wasserstoffflaschen 
ausnutzen zu kénnen. Er besteht aus einem Stahlrohr mit einer Wand- 
starke von 10mm. Der Unterdruckteil muB einerseits vakuumdicht 
sein, um durch einen niedrigen Absolutdruck #, ein hohes Druckverhalt- 
nis ~,/p, schaffen zu kénnen, andererseits aber auch einem statischen 
Druck von etwa 40 Atm nach dem Druckausgleich standhalten. Hierfiir 
wurde deshalb ein Stahlrohr von 5 mm Wandstarke gewahlt. 

Das Endstiick erhielt ein Fenster fiir eventuell erforderliche end-on- 
Beobachtung, auBerdem aber noch zwei gegeniiberliegende, méglichst 
lange seitliche Fenster unmittelbar am Rohrende, die im Hinblick auf 
Schlierenaufnahmen die Durchsicht erméglichten. Da jede Unebenheit 
im Rohr eine reflektierte StoBwelle bewirkt, wurde auf beste Passung 
der Einzelteile, besonders der aus Plexiglas bestehenden Fenster 
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geachtet. Der Anschlu8 des Unterdruckteils an die Fiill- und Misch- 
apparatur erfolgte iiber ein Spezialventil der Firma Leybold, das sich fiir 
Vakuum und Uberdruck eignete. 

Druck- und Unterdruckteil wurden durch eine Membran getrennt. 
Nach langeren Vorversuchen hat sich Kupfer als das geeignete Material 
erwiesen. Das durch Gliihen weich und zah gemachte Kupferblech von 
0,6 mm Starke hielt einem Druck von 100 Atm stand. Zum schnelleren 
und sicheren Montieren wurde die Membran zunichst in einem PaBstiick 
fixiert, und dieses dann zwischen Druck- und Unterdruckteil eingefiigt. 
Das PaBstiick war innen zum Unterdruckteil hin abgerundet worden, 
um ein Reifen der Membran an scharfen Kanten zu vermeiden. 


Der Unterdruckteil wurde zunachst auf etwa 102 Torr evakuiert 
und dann mit dem vorgemischten Gas (20% Wasserstoff und 80% Kryp- 
ton) auf Drucke von einigen Torr gefiillt. Da das aus der Wandbeladung 
frei werdende Gas innerhalb von 24 Std nur einen Druckanstieg auf 
1 Torr ergab, konnte die dadurch bedingte Verunreinigung wegen der 
kurzen Wartezeiten vernachlassigt werden. 

Da Verunreinigungen die Schallgeschwindigkeit des Wasserstoffs 
erheblich beeinflussen, wurde auch der Druckteil zuerst evakuiert und 
unmittelbar danach tiber ein Reduzierventil aus einer ttblichen Druck- 
flasche mit Wasserstoff gefiillt. Bei etwa 100 Atm platzte die Membran 
von selbst. 


b) Hilfsapparaturen. Zur Messung der Geschwindigkeit der ankom- 
menden und der reflektierten StoBwelle wurde ihr Eigenleuchten in 
Abhangigkeit von Ort und Zeit photographisch registriert. Zu diesem 
Zweck konnte das Rohrende durch ein seitliches Fenster auf einen Spalt 
und dieser wiederum auf eine Filmtrommel abgebildet werden, die mit 
m3 Hz. rotierte. 

Neben dieser photographischen Methode wurde die StoBwellen- 
geschwindigkeit auch auf photoelektrischem Wege gemessen. Zu diesem 
Zweck nahm ein Photomultiplier das Leuchten der StoBwelle durch 
zwei Fenster auf, die im Abstand von 50 cm am Rohr angebracht worden 
waren. Die beiden Lichtimpulse wurden zeitlich getrennt auf einem 
Oszillographenschirm sichtbar gemacht und photographisch festgehalten. 
Da ein Synchronisieren des Kamera-Verschlusses wegen der kurzen Zeiten 
nicht méglich war, wurde der Elektronenstrahl durch ReiBen eines 
Kontaktstreifens, der iiber die Membran gespannt war, kurzzeitig hell 
- gesteuert. 

Durch eines der seitlichen Fenster lieB sich weiterhin das Rohrende 
mit Hilfe eines Spiegelsystems so auf den Spalt eines Spektrographen 
abbilden, daB die Rohrachse parallel zum Spalt lag. So konnten mit 
einer Aufnahme verschiedene Orte entlang der Rohrachse erfaBt werden. 
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Als Spektrograph fand ein Steinheil 3-Prismen-Glas-Spektrograph 
mit einer Offnung 1:10 Verwendung, der im blauen eine Dispersion von 
15 A/mm hatte. Als Aufnahmematerial diente Hauff-Pancrosin 17/10 
DIN. Wegen der kurzen Belichtungszeit wurde in Strobofin entwickelt, 
das von der Firma Faber speziell fiir Elektronenblitzaufnahmen erhalt- 
lich ist. 

Zur Herstellung der Intensitatsmarken muBte eine der StoBwellen- 
dauer gleiche Belichtungszeit gewahlt werden. Deshalb diente als Licht- 
quelle ein Elektronenblitz, dessen Leuchtdauer von 3 - 40-4 sec durch 
Parallelschalten zweier Blitzréhren noch um einen Faktor 2 herabgesetzt 
werden konnte. Der Elektronenblitz lieferte ein nur von wenigen Linien 
durchsetztes kontinuierliches Spektrum. Zur gleichmaBigen Ausleuch- 
tung des Spektrographenspaltes strahlten die Blitzlampen einen MgO- 
Schirm an, der seinerseits wieder auf den Spalt des Spektrographen ab- 
gebildet wurde. Unmittelbar vor dem Spalt befand sich ein Platin- 
Stufenfilter, dessen Wellenlangenabhangigkeit photoelektrisch ver- 
messen worden war. 

Die spektrale Plattenempfindlichkeit wurde mit Hilfe eines Kohle- 
bogens als Normalstrahler (nach EULER®) bei einer Belichtungszeit von 
1,5-410-* sec ermittelt. 


Ergebnisse 
Mit den Werten 7, =Z,=300° K,; 4, =100 Atm Hy, und #yj==23 Torre 
Gasgemisch Krypton (80%) und Wasserstoff (20%) ergibt sich bei einer 
gemessenen Geschwindigkeit der reflektierten StoBwelle von Up =6,9 - 
104 cm/sec die Temperatur 7;=8600° K sowie p;=2,95 - 107 dyn/cm?, 
mit den Teilchenzahlen pro cm? 


We == 4,5 1008 My = 8,3 - 1038 Nes = 3,9 =410° 
nyg- = 1,45 : NO nk, = 1,66 C NOY Nyt a :' AO18: 


Der mit diesen Werten berechnete Verlauf der Kontinua ist in Fig. 5 
wiedergegeben. Die mit 2 bezeichnete Kurve gibt die Summe aller 
Kontinua. 

Das experimentell gewonnene Spektrum zeigt eine starke kontinuier- 
liche Strahlung, aus der nur wenige Linien hervortreten. Diese sind 
im wesentlichen dem Krypton und der Balmer-Serie des Wasserstoffs 
zuzuschreiben. Hy, ist stark verbreitert, H,, ist gerade noch zu ahnen, 
wahrend die héheren Linien im Kontinuum untergehen. Als Verunrei- 
nigung treten einige Linien des Ca I und Ca II zum Teil in Selbstumkehr 
auf. Im gesamten Spektrum ist jedoch in weiten Bereichen das unge- 
storte Kontinuum erkennbar. Diese Stellen wurden fiir die Auswertung 


5 EuLER, J.: Ann. d. Phys. (6) 11, 203 (1953). 
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herangezogen. Mit Hilfe der fiir verschiedene Wellenlingen bestimmten 
Schwarzungskurven sowie durch AnschluB an die spektrale Energie- 
verteilung des Kohlebogens wurde die Intensitat J, der kontinuierlichen 


Strahlung in Abhangig- ~60 -— 4 

keit von der Frequenz 

gewonnen. Der Verlauf Pam 
68 i 1 =y- 


des Kontinuums nach 
Abzug der stérenden 


Linien ist in der Fig. 6 au 
dargestellt. x 
NS 
Man erkennt, daB 8-75 


7 von V==5,3. 40-*. bis 
638710 (2A =—5700 bis 
4400 A) abfallt und ve 
den fiir das H--Konti- 

nuum geforderten Ver- “65 
lauf zeigt. Dann steigt 
das Kontinuum _je- 
doch an und liegt bei 


! 
¥=7,3- 1014 (A=4100A) 6000 $500 5000 4500 4000 2 i 


um etwa 25 % hodher als Fig. 5. Theoretischer Verlauf der verschiedenen Kontinua fiir die 
dem Experiment entsprechenden Teilchenzahlen 


Ee ee 
“so 55 60 


55 70 75-10 "sec ’ 


erwartet. 
Es liegt nahe, diesen Anstieg auf das Ineinanderlaufen der verbrei- 
terten Terme des Wasserstoffs bei hohen Elektronendrucken und das 
damit verbundene Vorriicken des Balmer-Sprunges zuriickzufiihren. 
Nach INGLis und 
TELLER® besteht zwi- 
schen der Hauptquan- 
tenzahl n,, der letzten, 
gerade noch getrennt 
erkennbaren Linie und a57 


— 


der Teilchendichte N der ee 
stérenden Elektronen bie ye ily 
und Ionen die Beziehung 50 45 60 G5 40 759-10 Se 
le N — 23,26 Se ) 6000 ese 5000 4500 ae aA 

( 0) Fig. 6. Experimentell gefundener Verlauf des Gesamtkontinuums 


—7,5 lg un,,. 
Verbreiternd auf die Linien des Wasserstoffs wirken die Ionen Ht, H7™ 
und Kr* und wegen der groBen Dichte auch die Elektronen. 
Summiert man iiber die Teilchenzahlen und geht damit in die For- 
mel (20) ein, so erhalt man ein 1,, zwischen 6 und 7 in ungefahrer Uber- 
einstimmung mit dem Experiment. 


o INGLIS, D.R., u. E. TELLER: Astrophys. J. 90, 439 (1939). 
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Der Anstieg darf also seiner Lage nach als vorgeriickter Balmer- 
Sprung gedeutet werden. 

Um auch die GréBe des Intensitatssprunges abzuschatzen, muB jetzt 
in Gl. (18) ttber alle «<u +u,,, summiert werden. Entsprechend 1,, = 6 
ist die Summe fiir 2 = 4110 A bis w, zu erstrecken, wahrend dieses Glied 
iiblicherweise erst ab A =3647 A mitzunehmen ist. Das x, laBt sich jetzt 
leicht berechnen. Die daraus resultierende Intensitat ist in Fig. 5 mit 
eingetragen. 

Die obere, mit  bezeichnete Kurve dieser Figur gibt den spektralen 
Verlauf des zu erwartenden Kontinuums an, das sich aus der Summe 


A = 4568 


- J, o— i - 
6000 6500 9000 G500 70000 10500 7 °K 


Fig. 7. Theoretische Temperaturabhangigkeit der einzelnen Kontinua 


von H--Kontinuum, Kr-Kontinuum und H-Kontinuum mit vorgeriick- 
tem Balmer-Sprung zusammensetzt. Der Balmer-Sprung miiBte sich 
in einem Intensitatssprung um etwa 20% bemerkbar machen. Der 
im Experiment gefundene Intensitatsanstieg von 25% ist durchaus in 
Ubereinstimmung mit der Theorie. Ware das H--Kontinuum nicht 
vorhanden, so wiirde die Intensitatsanderung tiber dem Balmer-Sprung 
einen Faktor 30 betragen. Die Tatsache, daB nur eine Anderung um 25 % 
gefunden wurde, darf als ein weiterer Beweis dafiir betrachtet werden, 
daB das tibrige Kontinuum dem negativen Wasserstoffion zugeschrieben 
werden muB. 

Die optische Dicke der im Sto8wellenrohr leuchtenden Schicht wurde 
zu x,-n-l=2-10? ermittelt; das H--Kontinuum wurde also aus 
optisch diinner Schicht emittiert. Die absolute Intensitat des gefundenen 
Kontinuums ist daher in Ubereinstimmung mit den von der Theorie 
fiir das H--Kontinuum erwarteten Werten. 

Ein besonderer Vorteil des StoBwellenrohres liegt in der Méglichkeit, 
die Temperatur in der StoBwelle durch Anderung des Ausgangsdruck- 
verhaltnisses in gewissen Grenzen variieren zu kénnen. Es wurde daher 
in weiteren Versuchsserien die Abhangigkeit der gefundenen Kontinua 
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von der Temperatur untersucht. Dabei erwies es sich als zweckmaBig, 
den Druck im Hochdruckteil, #,, konstant zu halten und allein den 
Absolutdruck #, im Unterdruckteil zu variieren. In diesem Falle ist 
namlich in der reflektierten StoBwelle die Gesamtteilchenzahl im ganzen 
Temperaturbereich nahezu konstant. 

Fiir die so variierten Druckverhialtnisse sind die Intensitaten der 
erwarteten Kontinua der einzelnen Bestandteile H, Kr und H> in 
Fig. 7 dargestellt. Die obere mit ' bezeichnete Kurve gibt die Summe 


A= 4565 A 
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Fig. 8. Experimentell gefundene Temperaturabhangigkeit des Gesamtkontinuums 


aller Kontinua an. Bei einer Temperatur von 8200° K ist das H--Kon- 
tinuum um einen Faktor 45 starker als die st6renden H- und Kr-Kon- 
tinua, wahrend bei héheren Temperaturen der Anteil der letzteren auf 
etwa 30% der Gesamtstrahlung ansteigt. 

Die Temperatur wurde wie vorher aus einer Geschwindigkeitsmessung 
der reflektierten StoBwelle bestimmt. Der im Experiment gefundene 
Anstieg von 0,4 im lg /J,., (s. Fig. 8) entspricht mit aller nur wiin- 
schenswerten Genauigkeit dem berechneten Verlauf. 


Herrn Professor Dr. W. LocHTE-HOLTGREVEN méchte ich fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und sein stetes f6rderndes Interessc danken, ebenso danke ich der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Uverlassung des Spektrographen, des 
Krypton-Gases, des Oszillographen und des Registrierphotometers. 
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Eine Erweiterung der Townsendschen Naherungsformel 
fiir die Ionisierung im homogenen elektrischen Feld 


Von 
H. NEu 
Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 19. Juni 1958) 


Die Townsendsche Naherungsformel «/p = A e—?/* fiir die lenisierung eines Gases 
durch Elektronen unter dem EinfluB der elektrischen Feldstarke X ist nur in einem 
engen Feldstarkebereich brauchbar. Durch Einfiihrung eines zusatzlichen Para- 
meters wird die Approximation wesentlich verbessert und der Geltungsbereich nach 
kleinen Feldstarken hin erweitert. Die Voraussetzungen fiir eine Erweiterung nach 
gréBeren Feldstarken hin werden untersucht. Es gelingt, eine halbempirische 
Naherungsformel anzugeben fiir den raumlichen Mittelwert der Ionisierung durch 
ein Elektron, das in einem homogenen Feld eine Potentialdifferenz U durchlaufen 
hat. Diese Formel umfa8t auBer dem Fall stationarer Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen und daher raumlich konstanter Jonisierung auch starkere Felder 
mit nicht stationarer Geschwindigkeitsverteilung und ortsabhangiger Jonisierung. 


1. Einleitung 


Beim elektrischen Nahdurchschlag und im Kathoden-Dunkelraum 
einer Glimmentladung treten Feldstarken auf, bei denen der «-Koeffi- 
zient, also die Zahl der pro Wegeinheit in Feldrichtung durch StoB eines 
Elektrons erzeugten Ionen, sowohl von der 6rtlichen Feldstarke als auch 
von der insgesamt vom Elektron durchlaufenen Potentialdifferenz ab- 
hangt!?. Fiir diese Feldstarken geben die bekannten Townsendschen 
Lonisierungsfunktionen® keine oder sehr ungenaue Werte fiir «, da bei 
den Messungen die Abhangigkeit von der durchfallenen Potentialdifferenz 
nicht berticksichtigt wurde. Setzt man andererseits « gleich der differen- 
tiellen Ionisierung bei einer Geschwindigkeit, die der durchfallenen 
Potentialdifferenz entspricht, so bleibt der Umweg der Elektronen und 
die Anderung ihrer Geschwindigkeit durch unelastische StéBe unberiick- 
sichtigt und die Werte sind meist viel zu klein. 

Da gerade dieser Feldstarkebereich in der Theorie der Glimmentla- 
dungen eine wichtige Rolle spielt, diirfte hier eine halbempirische 
Naherungsformel in der Art der bekannten Townsendschen Formel aus 


* TOWNSENDs «-Koeffizient, vgl. auch Lorn, L.B.: Basic Processes of Gaseous 
Electronics. 1955. 

1 SEELIGER, R.: Physik der Gasentladungen. 1934. 

2 SCHERZER, O.: Arch. Elektrotechn. 33, 207 (1939). 
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zwei Griinden von Nutzen sein. Einmal kann man hoffen, durch eine 
Interpolation zwischen den bekannten Grenzfillen, den Townsendschen 
Funktionen und der differentiellen Ionisierung, zu genaueren Zahlen- 
werten zu kommen, als es durch die schwierige Berechnung aus den 
Elementarprozessen méglich ist. Zum anderen ist es angenehm, in der 
Theorie der Glimmentladung iiber eine die Ionisierung beschreibende 
analytische Funktion verfiigen zu kénnen. Unser Ziel ist deshalb eine 
Erweiterung der Townsendschen Formel fiir einen méglichst groBen 
Feldstarkebereich, in dem auch die obengenannten Feldstarken ent- 
halten sind. 
2. Die mittlere Ionisierung 


Fiir die rechnerische Behandlung vieler Gasentladungen ist es aus- 
reichend, wenn man die mittlere Ionisierung « eines Elektrons in einem 
homogenen Feld bestimmter Starke und Ausdehnung kennt. Denken 
Wir uns an zwei unendlich ausgedehnte Platten mit dem Abstand / eine 
Potentialdifferenz U gelegt, so wird fiir ein Elektron, das von der Ka- 
thode ausgeht und in Richtung z zur Anode wandert, die muttlere Iont- 
sterung als der raumliche Mittelwert definiert: 

l 
a=+ fade. (1) 
0 

Im allgemeinen ist die Ionisierung « eine Funktion von U, / und z, die 
mittlere Ionisierung « eine Funktion der Feldstarke X =U// und der 
Spannung U. Wir beschranken uns im folgenden auf kleine Trager- 
dichten; « und « sind deshalb bei gegebenem U und X dem Druck p 
proportional. 

Ist 4,, der Weg, den ein Elektron mit fiir Anregung und Ionisierung 
giinstiger Energie* zwischen zwei unelastischen St6Ben im Mittel zu- 
riicklegt, so lassen sich zwet Grenzfalle unterscheiden: 

a) Ist X/p so klein, daB die zwischen zwei unelastischen St6Ben im 
Mittel durchlaufene Potentialdifferenz A,,X/u (wu = Umwegfaktor) klein 
ist gegeniiber der Ionisierungsspannung U, des Gases, so ist die Geschwin- 
digkeitsverteilung der Elektronen praktisch stationar, d.h. nur von X/p 
und nicht wesentlich vom Ort abhangig ** und & ist identisch mit «. Wir 
sprechen dann von ,,feldstdrkeabhdngiger Ionisierung™. 

b) Ist X/p so groB, daB A,,X/u > U, wird, so ist die Geschwindigkeit 
der Elektronen und damit ihre Ionisierungsfahigkeit fast nur noch von 
der durchlaufenen Potentialdifferenz abhangig. Es hegt dann ,,span- 
nungsabhdngige Ionisterung’* vor. 

-* Bei dieser Energie mége die Summe der Anregungs- und Ionisierungs- Quer- 
schnitte ein Maximum haben. 

*x Wir nehmen an, daB U > U, ist, so daB sich die Stérung der Geschwindigkeits- 
verteilung an der Kathode vernachlassigen laBt. 

20* 
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Es ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, fiir % eine analytische Dar- 
stellung zu finden, die auch im Ubergangsgebiet zwischen feldstarke- 
abhangiger und spannungsabhangiger Ionisierung die Abhangigkeit von 
X/p und U in guter Naherung wiedergibt. Auf dem Weg zu diesem Ziel 
ergab sich zundchst eine Verbesserung der Townsendschen Formel fiir 
den Bereich der feldstarkeabhangigen Ionisierung. 


3. Eine verbesserte Townsend-Formel 
fiir feldstarkeabhangige Ionisierung im homogenen Feld 

Zur Berechnung der Ionisierung in elektrischen Feldern verwendet 
man meist die gemessenen Townsendschen Jonisierungsfunktionen «/p 
in Abhangigkeit von X/p oder die aus ihnen abgeleiteten P/ilips- 
Funktionen® 4 =«/X oder ihren Reziprokwert, die Stoletow-Funktionen* 
S =1/n=X/«. Demnach ist S die Potentialdifferenz, die ein Elektron 
in dem bestimmten Teil der Entladung im Mittel 
durchlaufen muB, um ein Ion zu erzeugen?®. 
S unterscheidet sich im Bereich der feldstarke- 
abhangigen Jonisierung nur wenig von der auf den 
gesamten Entladungsraum bezogenen GréBe 
S =X/z, deren Abhangigkeit von der Feldstarke 
Fig. 1 schematisch zeigt. Wir bezeichnen das 
; Minimum von S mit S* und die dazugehdérige 
X% xy HFeldstarke mit X*. 
In der Townsendschen Naherungsformel 


Fig. 1. Schematischer Verlauf 
der Stoletow-Funktion S = X/g (od A o- Box 


(2) 


werden tiblicherweise die beiden Konstanten A und B so gewahlt, daB 
die Formel die gemessenen Werte von X* und S* richtig wiedergibt4, daB 
also. gilt: X*/6=—B und S*=2,72 B/A>X*/p und S* werden’ als die 
beiden Stoletow-Konstanten* bezeichnet. 

Da in Formel (2) nur zwei Parameter zur Verfiigung stehen, um die 
speziellen Eigenschaften der einzelnen Gase zu beschreiben, kann diese 
Formel zunachst nur in der Umgebung eines MeBpunktes, iiblicherweise 
bei X*, die gemessenen «-Funktionen annahern. DaB8 (2) dariiber hinaus 
bei den Molekiilgasen in einem recht groBen Feldstarkebereich noch gut 
approximiert, ist als ein gliicklicher Zufall zu werten. Bei den Edel- 
gasen verlauft die S-Funktion im Minimum wesentlich flacher als bei den 
Molekiilgasen, und die Approximation ist ziemlich schlecht. 

Will man die verschieden starke Kriimmung im Minimum beriick- 
sichtigen, so mu8 man neben S* und X*/# noch eine dritte Konstante c 


3 Logs, L.B.: Handbuch der Physik, Bd. 22, S.445. 1956. 
4 ENGEL, A. v.: Handbuch der Physik, Bd. 21, S. 504. 1956. 
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einfihren. Als newe Ndherwngsformel soll deshalb vorgeschlagen werden: 


i BEN xX* 
Soe (zr) exp (c sea 1) . (3) 
In der Townsendschen Schreibweise bedeutet dies: 
AMEE PLN ae X* . 
pee ie) expo) 4) 


Hierbei ist «* =a(X*/p) =X*/S*. Die neue Formel la8t das Minimum 
von S bei X = X* bestehen. Sie geht im Falle c=1 in die Townsendsche 
Formel (2) iiber. 


-Tabelle 1. Charakteristische Konstanten und prozentuale Abweichungen 


He Ne Ar Kr Xe H (a 
pes or) 50% og M200 1220 1300-1 150.1) 3801 V (em Tom) 
Stites caaveih <5. | 567 45 41 | 38 65 7 Saal av 
CAP ease OS9 1341 WA Saleh f eG... 2,3. .|_4,5 (cm Torr) 
heel 20 | 0,24" 190,20. 10.34. 60.34), ) 0,891 0,06 

| | —— | ; 

Agee | Oo} +4] +2) +5 Oats % 
Ape 2 ore 2 || 5 % 
Aly Su OAs el Se beac 1 2 % 
A; 2 Sree 5 3 19 | —6 % 


In Tabelle 1 geben wir fiir einige Gase die Werte von X*/p, S* bzw. 
«*/p und can, mit denen eine gute Wiedergabe der gemessenen Kurven in 
einem Feldstarkebereich von etwa 0,15 X*/p bis 2X*/p erreicht wird. 
Dabei sind Ag ;; bis A, die prozentualen Abweichungen der errechneten 
Werte bei 0,15 X*/p bis 2X*/f von den MeBwerten fiir reine Edelgase > 
und® fiir H, und N,. Die geringe Brauchbarkeit der Townsend-Formel (2) 
fiir Edelgase wird in der starken Abweichung der c-Werte vom Wert 
eins deutlich. 


4. Der Giltigkeitsbereich der verbesserten Townsend-Formel 


Eine Erweiterung der Townsendschen Formel auf gréBere Feld- 
starken macht eine genauere Untersuchung dariiber notwendig, bis zu 
welchen Feldstarken die mittlere Ionisierung« noch vorwiegend von 
der Feldstarke X und nur wenig von der Spannung U abhangt. Wir 
geben deshalb zunachst eine qualitative Erklarung des Verlaufs von 
Se 5 (X/P)« 

In Fig. 2a ist der Lonisierungsaufwand W in Abhangigkeit von der 
Energie E eines Elektrons aufgetragen. Man versteht unter dem Ioni- 
sierungsaufwand bekanntlich den Energiebetrag, den im Mittel ein 
Elektron aufwenden muB, um primar oder sekundar ein Ion zu erzeugen®, 


5 DRUYVESTEYN, M., u. F. PENNING: Rev. Mod. Phys. 12, 87 (1940). 
6 ENGEL, A. v., u. M. STEENBECK: Elektr. Gasentladungen 1 (1934). 
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Der Verlauf von W(E) erklart sich aus den Anregungs- und Ioni- 
sierungswahrscheinlichkeiten. In der schematischen Darstellung der 
Fig. 2b bedeutet g, den Ionisierungsquerschnitt, g,, den Bremsquerschnitt 
(Summe von Anregungsquerschnitt ¢, und Ionisierungsquerschnitt q;). 
Der Ionisierungsaufwand ist in grober Abschatzung W ~ E7q,/9;, wenn 
E,=eU, die Ionisierungsenergie ist. Liegt 
die Energie des Elektrons nur wenig tiber 
der Ionisierungsenergie, so kommen viel 
mehr Anregungen als Ionisierungen vor, der 
Ionisierungsaufwand ist deshalb hoch. Je 
groBer die Energie des Elektrons wird, um 
so starker treten die Ionisierungen neben 
den Anregungen hervor, um so _,,billiger“ 
wird also fiir ein Elektron die Erzeugung 
eines Ions. 

Der Begriff des Ionisierungsaufwandes, 
der zunachst fiir ein Elektron im feldfreien 
Raum definiert ist, laBt sich ohne Schwie- 
rigkeit auf Elektronen im elektrischen Feld 
iibertragen®. Die Gesamtzahl aller Elek- 
tronen in der Volumeneinheit mége eine 
Energieverteilung /(£) mit der mittleren 
Energie E haben. Der iiber alle Elektronen 
gemittlete Ionisierungsaufwand W(E) wird 
dann bei allen in Betracht kommenden 
Energieverteilungen (z.B. Maxwell-Vertei- 


Pei ae Beschleunigungs- : } : ‘ 
Antei! lung) einen ahnlichen Verlauf zeigen wie 
pa W(E). Die Energieverteilung /(Z) und die 

» XD Xp mittlere Energie hangen von der Feld- 


Fig. 2. a Jonisierungsaufwand W eines starke X/p ab. Sicher gilt dE /dX > 0. Daraus 

ranean ecg tac eos ee ne 

Ionisierungsquerschnitt gr, schema. Monotonabfallt wie W(£). Der mittlere Ioni- 

eee Maye, ee sierungsaufwand W nimmt also mit wachsen- 

Funktion S nach Fig. 4 der Feldstarke ab und strebt fiir groBe X/p 
einem konstanten Wert zu (Fig. 2c). 

Im Gegensatz zuW gibt die in Fig. 1 dargestellte Funktion S nicht 
an, wieviel Energie ein Elektron im Mittel je Ion verbraucht, sondern 
wieviel Energie das Elektron im Mittel je Ion aus dem Feld aufnimmt. 
Sobald die mittlere Energie des Elektrons das Maximum von q,(E) 
iiberschreitet, fiihrt eine weitere Steigerung der Energie zur Verminde- 
rung der Bremsung. Das Elektron kann dann die im Feld gewonnene 
Energie nicht mehr restlos durch StéBe abgeben; es wird deshalb zu- 


sdtzlich beschleunigt?. Das heiBt aber, daB das Elektron oberhalb 
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einer gewissen Feldstarke auBer dem Energiebetrag W noch einen Anteil 
fiir die ansteigende kinetische Energie aus dem Feld aufnimmt, der mit 
wachsender Feldstarke gréBer wird (Fig. 2c). 


Der Verlauf von S in Fig. 4 erklart sich demnach so: Ist die Feld- 
starke klein gegen X*, so sind die Ionen ,,tewer‘‘ wegen des groBen 
Ionisierungsaufwandes; die Energie wird vorwiegend in Anregung um- 
gesetzt. Ist die Feldstaérke merklich gréBer als X*, so ist zwar der 
Ionisierungsaufwand relativ klein, aber die im Feld gewonnene Energie 
wird zu einem erheblichen Teil zur VergréBerung der kinetischen Energie 
verwendet, die Ionen sind wieder ,,tewer‘‘. Nur bei Feldstarken nahe X* 
treten Anregung und Beschleunigung so weit zuriick, daB sich ein Mini- 
mum von S ausbilden kann. 


Man kann eine grobe Abschatzung der Gré8en X*/f und S* vorneh- 
men: Sieht man davon ab, daB die Bahnen der Elektronen im Feld im 
allgemeinen nicht geradlinig sind — bei Elektronen mit Energien iiber 
100 eV ist der Umwegfaktor nur wenig gréBer als eins —, so ist im Gleich- 
gewicht zwischen aufgenommener und abgegebener Energie X ~q,;,N U,. 
Dabei ist N die Zahl der Atome in der Volumeneinheit. Gleichgewicht 
ist nicht mehr méglich, wenn die Feldstarke gréBer als X* Y pmax N U; 
wird, wobei 7gmax den Maximalwert von gp bedeutet*. Der Minimal- 
wert S* von S ist somit, da die Maxima von g, und gz bei benachbarten 
Energien legen, S* we APN disas) S U; q Bmax| Vise ° 


Da die Energieverteilung der Elektronen bei der Feldstarke X* schon 
merklich instationdr ist**, hangt die zu X* gehdrige mittlere Energie 
der Elektronen nicht nur von der Feldstarke ab, sondern auch von der 
durchlaufenen Potentialdifferenz U. Von dieser Abhangigkeit werden 
auch die GrédBen X* und S* beeinfluBt. Die Stoletow-,,Konstanten“ X* 
und S* sind also genau genommen Funktionen von U. Aus Uberlegungen 
zur Kinetik, auf deren Wiedergabe hier verzichtet werden muB, geht 
hervor, daB S* fiir mittlere Spannungen schwach mit U anwachst und 
X* schwach mit U abnimmt. Die Formeln (3) und (4) und die Werte 
aus Tabelle 1 kénnen fast in allen praktisch vorkommenden Fallen ohne 
Beriicksichtigung der Spannungsabhangigkeit bis zu etwa X =2X* 
verwendet werden. 


* Die Uberlegung wird identisch mit der klassischen Townsendschen Ableitung 
von (2), wenn man (Nqgmax) 2 mit der gaskinetischen mittleren freien Weglange iy. 
fiir Elektronen identifiziert, was natiirlich unseren heutigen Vorstellungen nicht 
voll entspricht. 

xx Jede Energieverteilung der Elektronen in einem elektrischen Feld ist prin- 
zipiell instationar, da es bei noch so kleinen Feldstarken immer einigen Elektronen 
gelingt, iiber das Maximum von qz so weit hinwegzukommen, daB sie nicht mehr 
geniigend stark abgebremst werden kénnen. Diese Instationaritat ist aber fiir 
X < X* vernachlassigbar. 
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5. Die spannungsabhdangige Ionisierung 


Nach den Uberlegungen des vorigen Abschnitts hangt ftir X > X* 
die Ionisierung stark von der Spannung ab. Im Grenzfall sehr groper 
Feldstirke sind die unelastischen St68e von untergeordneter Bedeutung. 
Die kinetische Energie der Elektronen ist in guter Naherung durch die 
durchfallene Potentialdifferenz m gegeben. Da die Elektronen sich dann 
fast geradlinig in Richtung des Feldes bewegen, ist « in diesem Grenzfall 
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Fig. 3. Differentielle Ionisierung s (--------- ) fiir ein Elektron der Energie eg und mittlere Ionisierungs 


( 


) im homogenen Feld X >> X* bei Durchlaufen einer Spannung U, berechnet nach (5) 


identisch mit der differentiellen Ionisierung s eines! Elektrons. Die 
mittlere differentielle Ionisierung ist analog (1) definiert als 


S= 7 [sde= 7 [ sip) dp =5(U). (5) 


Im Grenzfall sehr groBer Feldstarke hangt «=s also nur noch von der 
Spannung U ab. Bei der Umformung des Integrals ist dy/dz konstant, 
also homogenes Feld, vorausgesetzt. 


Tabelle 2. Maximale mittleve Ionisierung 


| He Ar ee NewLutt | 


10,4 2,7 
200 175 


7,9 
280 


(cm Torr)? 
Volt 


In Fig. 3 sind fiir einige Gase s(y) und s(U) fiir das homogene Feld 
aufgetragen. Fiir die maximale mittlere Ionisierung 5, und die dazu- 
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gehorige Spannung U, entnimmt man der Figur die in Tabelle 2 auf 
gefiihrten Werte. 

Die nach (5) definierte mittlere differentielle Ionisierung s liefert nur 
fiir Feldstarken X = 10X* annehmbare Naherungswerte. Im Bereich 
zwischen etwa 2X* und 10X* hangt die Ionisierung so stark von Feld- 
starke wnd Spannung gleichzeitig ab, daB weder (4) noch (5) brauchbare 
Werte ergeben. Wir werden versuchen, eine allgemeine Formel zu finden, 
die nicht nur den Ubergangsbereich gut approximiert, sondern auch die 
Bereiche der Formeln (4) und (5) einschlieBt. 


6. Eine allgemeine Naherungsformel fiir die mittlere Ionisierung 


An eine allgemeine Funktion x = «%(X/p, U), die sowohl die feldstarke- 
abhangige Ionisierung, als auch die spannungsabhiangige Ionisierung um- 
faBt, sind folgende Forderungen zu stellen: 

4. Bei vorgegebener Spannung U soll die Funktion $S=X/e fiir 
X = X* ein Minimum S* besitzen; X* und S* sollen im Bereich mitt- 
lerer Spannung nur schwach von U abhangen und etwa die GréBe von 
X* und S* aus Tabelle 1 haben. 

2. Fir X >> X* sollg in s tibergehen, wie es durch Fig. 3 gegeben ist. 

3. Fir X= X™* soll « nur wenig von U abhangen und im Bereich 
mittlerer Spannungen die gemessenen Townsendschen [onisierungs- 
funktionen gut wiedergeben. Nach Méglichkeit soll x im Grenzfall un- 
endlich kleiner Feldstarke in (4) tibergehen. 

Keine der drei Forderungen wird durch eine einfache Addition von 
(4) und (5) erfiillt, da jede der beiden Formeln im Bereich ihrer Nicht- 
zustandigkeit zu hohe Werte liefert. Eine der sich bietenden Méglich- 
keiten zur Erfiillung der Forderungen besteht darin, (4) und (5) erst mit 
geeigneten Faktoren zu versehen und dann zu addieren. 

Aus bestimmten, erst spater einsichtigen Griinden verwenden wir 
an Stelle von (4) den etwas allgemeineren Ansatz 


Bia. G (z-) exp je b a 4 (6) 


Hierbei ist X¢° der Wert von X™* fiir die aus Tabelle 2 zu entnehmende 
Spannung U,, bei der die mittlere differentielle Ionisierung s den gr6Bten 
Wert S, erreicht; C, a und 6 sind noch frei wahlbare Konstanten. Als 
nichstes multiplizieren wir (4a) mit exp(—/X/X¢), wobei / eine positive 
Zahl sein soll, damit der Beitrag von (6) im Bereich X > X¢ geniigend 
zuriicktritt. 

Die rechte Seite der Formel (5) versehen wir aus ahnlichen Griinden 
mit dem Faktor exp(—kX /X), wobei k wieder positiv sein soll. 
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Unser Ansatz, der die gestellten Forderungen erfiillen soll, lautet 


somit: 


Beenie xt An Sees (228) 
5 ee a a 


Die Konstante C legen wir durch den der Messung zuganglichen Funk- 
tionswert of =a(X¢/p, Up) fest. Aus der Forderung 1, daB dS/dX =0 
sein soll fiir X¥ =X‘ und U = U,, erhalt man folgende Relation zwischen 
a, b, h und k: 
(a¢¢ — 54/2,72) (a +b —h—1) & =(1 —&)5S). (8) 
Diese Relation macht unsere Formel uniibersichtlich, wenn wir nicht 
durch die Festsetzung k =1 eine Verengung in Kauf nehmen. Mit k=1 
reduziert sich (8) auf a=h+1—b*. Schreiben wir noch g fiir 1—8, 
so lautet unsere Naherungsformel jetzt: 


X \sth IMs De Si) —X*/xX 
= De é 9) ? 
{4 (ge Pep (e x hia “| 


con So h-—g 
= (2,72 42 — 0) et-«, 
P 


Se Sel 


In der Formel (9) kommt die Spannungsabhangigkeit von « durch die 
mittlere Ionisierung s =s(U) zum Ausdruck, deren Verlauf tiber U aus 
Fig. 3 fiir einige Gase entnommen werden kann. Die Zahlenwerte von X¢° 
und «¢ kénnen mit geniigender Genauigkeit als X* und «* aus Tabelle 1 
entnommen werden. Die Werte fiir s, findet man in Tabelle 2. Frei 
wahlbar sind noch die Parameter g und h. 

Wir iiberpriifen, ob die drei gestellten Forderungen durch unsere 
Formel (9) erfiillbar sind: 

1. Differenziert man S = X/z bei festgehaltenem U nach X, so ergibt 


sich 
DG GS: (10) 


S* = S$ (1-355) (14) 


2,7205 


Fiir mittlere Spannungen U x U, ist 5 &5,, und wir kénnen an Stelle 
von (11) auch naherungsweise schreiben 


S* = S$ (14355), (12) 


2.720% 


Da s fiir U = U, schwach mit der Spannung abnimmt, wichst also S*, 
wie gefordert, schwach mit der Spannung an. Leider liegen keine Mes- 
sungen vor, die zu itberpriifen gestatten, wie gut die Ergebnisse (10) 


* Hatten wir (4) als Bauelement verwendet an Stelle von (6), so ware wegen 
a=1-—b die Vereinfachung von (8) durch k=1 nur méglich gewesen mit h=0; 
h soll aber gréGer als null sein. 
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und (12) als Naherung sind. Sollten spatere Messungen eine Verbesserung 
notwendig machen, so mu8 man einen der Parameter g und h nicht als 
Zahl, sondern als schwach mit U verdnderliche Funktion ansetzen. 


2. Fir X > X¢ geht « wie gefordert in § iiber, da h eine positive Zahl 
sein soll. Von den beiden noch zur Verfiigung stehenden Parametern g 
und / wirkt sich h stairker im Feldstairkebereich X ~ 2.X* bis 10X* aus. 
In diesem Bereich, in dem sich der Ubergang von der feldstairke- zur 
spannungsabhangigen Jonisierung vollzieht, liegt auch der Maximalwert 
Gmax Von %. Hier bietet sich an, den Parameter / durch zukiinftige Mes- 
sungen VON &pax festzulegen. 


3. Um & im Feldstarkebereich X = X* an die Townsendschen Mes- 
sungen anzugleichen, steht noch der Parameter g zur Verfiigung. Es 
zeigt sich, daB eine gute Angleichung nur dann erreicht und die Forde- 
rung weitgehender Spannungsunabhangigkeit nur dann erfiillt werden 
kann, wenn % <S, ist. Nur dann tiberwiegt auch im Bereich mittlerer 
Spannungen der erste Summand in (9) den zweiten spannungsabhangigen 
Summanden s/f in geniigendem MaBe. Wie der Vergleich der Werte 
von «* ag aus Tabelle 1 mit 5) aus Tabelle 2 erkennen la8t, konnen 
daraus Schwierigkeiten entstehen, vor allem bei Argon. 


Im Grenzfall unendlich kleiner X geht (9) wegen 4 >0 iiber in 


7 \eth 3K 
5 = A(z) exp((@—1) 58). (13) 
Diese Formel ist nur fiir / =0 mit (4) identisch. Die Annaherung wird 
also fiir kleine Feldstarken X¥ << X* nur in Ausnahmefallen einen ahn- 
lich hohen Grad wie bei (4) erreichen kénnen. Da die Experimente fiir 
die Bestimmung der A-Werte noch nicht ausreichen, lassen sich auch die 
g-Werte vorerst noch nicht festlegen. 

Eine fiir viele Zwecke ausreichende vereinfachte Formel erhalt man 
aus (9), wenn man g=h=0,5 setzt. Das ergibt 

sie! RN ees Airy RAR (14) 

Diese Formel enthalt keine unbekannten Parameter mehr und 
interpoliert zwischen den Townsendschen MeBergebnissen in der Um- 
gebung von X* und der mittleren differentiellen Ionisierung s nach 
Fig. 3. In Tabelle 3 sind A =(2,72a5° — S)/p und X¢ unter Benutzung 
der Werte aus den Tabellen 1 und 2 fiir einige Gase angegeben. 

Darin bedeuten weiter &nax den nach (14) errechneten Maximalwert 
von &, (X/p)o die ZU &max gehdrige Feldstarke. Die prozentualen Abwei- 
chungen A sind wie in Tabelle 1 zu verstehen, jedoch jetzt fiir U= UW). 
Die hohe Abweichung bei Argon fiir X =0,2X* zeigt, daB dort die 
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Formel (14) unbrauchbar ist. Als giinstiger Zufall ist die sehr gute Uber- 
einstimmung bei H, zu werten. In Fig. 4 sind die fiir H, nach (14) mit A 


Tabelle 3. Konstante und Abweichungen der Interpolationsformel (14) 


————$——————______iii_ _ _._. . —___—_—_ ..n—_w«XYnvw_nnn LP 
He Ar H, [Ng st 


A 0,63 AY 3,6 4,3 (cm Torr) 
X9/P 50 200 150 350 V (cm Torr)+ 
max 1,1 10,4 | 4,1 8,2 (cm Torr) 
(X/P)o 180 | oo 450 1400 ¥) (cm: Torn)e 
A),2 
Ao,s seg 
AN, | dag; 
70" 
vee 
L 
10” 
6 
6 
¥ + 
\ 
! 
\ 
2 ' 1 
\ 
| 
es ¥ ! Xp 
70° L). iw eae 
ig é aol ila 70” V(cm Torr)" 70° 
X,;/0 


Fig. 4. Linien konstanter mittlerer Ionisierung % in (cm Torr)- fiir H,, berechnet nach Formel (14) mit 
A = 3,6 (cm Torr), X*/p=150 V (cm Torr)! und s(U) nach Fig. 3 


und Xj nach Tabelle 3 errechneten Linien mit konstanter mittlerer 
Ionisierung « aufgetragen. Man erhalt hieraus einen Eindruck von dem 
auch fiir die anderen Gase giiltigen Charakter der Funktion z. 


7. Zusammenfassung der Ergebnisse 


Fir den Bereich der feldstarkeabhangigen Ionisierung wird eine 
verbesserte Formel (4) angegeben, die sich eng an die Townseudsche 
Formel anschlieBt und die auch fiir Edelgase die MeBwerte in einem 
groBen Feldstarkebereich gut wiedergibt. 

Fir den Bereich der von Feldstarke wnd Spannung abhangigen Ioni- 
sierung wird eine allgemeine Naherungsformel (9) vorgeschlagen fiir den 
réumlichen Mittelwert der Ionisierung durch ein Elektron, das bei 
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konstanter Feldstarke X die Potentialdifferenz U durchlauft. Diese 
Formel enthalt zwei noch unbekannte, durch spatere Messungen fest- 
zulegende Parameter. Gelingt es, diese Parameter experimentell zu 
bestimmen, so hat man damit eine analytische Funktion fiir % gewonnen, 
die besonders in dem der Rechnung schwer zuganglichen Feldstarke- 
bereich gleichzeitiger Feldstarke- und Spannungsabhangigkeit brauch- 
bare Zahlenwerte lefert. 

Fiir viele Zwecke wird man sich vorerst mit der aus (9) hervor- 
gegangenen vereinfachten Formel (14) begniigen kénnen, die zwar weni- 
ger genaue Werte liefert, aber keine unbekannten Parameter enthalt. 
Auch Formel (14) umfaBt sowohl die feldstarke- wie die spannungs- 
abhangige [onisierung. 


Herrn Professor Dr. O. SCHERZER danke ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und sein forderndes Interesse. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 152, S. 306—313 (1958) 


Aus dem Institut fiir Experimentelle und Angewandte Physik der Universitat 
Tiibingen 


Bestatigung der anomalen Energiebreiten 


in Elektronenstrahlen 
mit dem elektrostatischen Analysator* 
(Kontinuierliche Registriermethode im Kaustik-Strahlengang) 
Von 
W. DIETRICH 
Mit 9 Figuren im Text 
(Eingegangen am 13. Juni 1958) 


Der im Kaustik-Strahlengang arbeitende elektrostatische Geschwindigkeitsanaly- 
sator! wird zur kontinuierlichen Registriermethode umgebaut, die es erlaubt, 
diesen vorher nur fiir eine einzige Spektralstelle giiltigen optimalen Strahlengang 
fiir das ganze Spektrum anzuwenden und Energiespektren von Elektronen in line- 
arem eV- und IntensitatsmaBstab zu registrieren. 

Mit dieser Methode werden die Energieverteilungen von Elektronen aus der Wolf- 
ram-Kathode (2600° K) und der Bariumoxyd-Kathode (1460° K) bei einer Be- 
schleunigungsspannung von 35 kV gemessen. Die Energiebreite der Verteilungen 
nimmt in Ubereinstimmung mit den Messungen von H. BorrscH? und eigenen 
friiheren Untersuchungen? mit steigender Strahlstromdichte zu. Die unsymmetri- 
schen Ausgangsverteilungen bei kleinem Strahlstrom, die im wesentlichen durch die 
Temperatur bestimmt sind, gehen bei gréBeren Strahlstromdichten in erheblich 
breitere, symmetrische Gau8-Verteilungen iiber. 

Als Auflésungsgrenze des Analysators kann hierbei 0,1 eV, als nachweisbare 
Empfindlichkeit 0,01 eV bei 35 kV angegeben werden. 


I. Einleitung 


Int war die Auflésung des elektrostatischen Geschwindigkeits- 
Analysators durch geeignete Linsendimensionierung und Verwendung 
des sog. Kaustik-Strahlengangs wesentlich verbessert worden. Dieser 
optimale Strahlengang gilt bei einem festen Abstand des Analysator- 
spaltes von der optischen Achse nur fiir ein bestimmtes U;/Ug (U, = 
Linsenspannung, Ux = der kinetischen Energie der in den Analysator 
einfallenden Elektronen entsprechende Spannung). Es hat damit nur 
eine Stelle im Elektronenspektrum optimale Scharfe, wie dies z.B. aus 
den Energieverlustspektren von Elektronen an Gasen® hervorgeht. Ein 


* Teil 3, Diss. Technische Hochschule Stuttgart, 1957. 
1 Dietricn, W.: Z. Physik 151, 519 (1958). 
2 BoERScH, Hi; Z. Physik 139, 4115. (4954): 
8 DiETRicH, W.: Z. Physik 152, 87 (1958). 
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breiteres Spektrum annahernd gleicher Scharfe kann aus mehreren Auf- 
nahmen zusammengesetzt werden, bei denen der Kaustik-Strahlengang 
jeweils fiir eine andere Stelle im Spektrum eingestellt worden ist. Bei 
dem hier verwendeten Verfahren wird ein gréBerer Spektralbereich 
konstanter und bester Auflésung auf andere Weise erzielt. Zuniichst 
wird der Kaustik-Strahlengang auf die Primarlinie des Spektrums ein- 
gestellt (U,/Ux =1). Senkt man nun das Linsenpotential kontinuierlich, 
so ist spater fiir die Verlustlinie 
die Bedingung U;/Ug =1 ebenfalls 
erfillt, d.h. jede Spektrallinie wan- 
dert in zeitlichem Nacheinander 
durch den optimalen Scharfepunkt 
(Fig. 1). In der Bildebene wird nun 
der Kaustik-Strahlengang im Ab- 
stand @, von der optischen Achse 
durch einen zweiten Feinspalt fest- 
gelegt, analog zum Registrierspalt 
eines Photometers. Es wird also das 
Spektrum nur an der Stelle maxi- 
maler Auflésung zur Registrierung 
durchgelassen*. Um lange Regi- 
strierzeiten und die Komplikation 
der mitbewegten Photoplatte zu 


vermeiden, registriert man am | A ye 

re : 2 - ’ ewequngsiohting 
giinstigsten Uber einen zwischenge- a2 ie 
schalteten Durchsichtleuchtschirm bit | Lnergie-Spektrums 


die zeitlich schwankende Licht- Fig. 41. Prinzip der kontinuierlichen Registrier- 
: op ze : 5 oe methode im Kaustik-Strahlengang. Das Spektrum 
intensitat mit einem Photomulti wird an der Stelle des zweiten Spaltes durch den 
plier, dessen Photostrom nach Ver- optimalen Scharfepunkt hindurchgefiibrt 
starkung mit einem Schreiber regi- 

striert wird. Man erhalt auf diese Weise direkt ein intensitatsgetreues, 


hochaufgeléstes Energiespektrum in linearem eV-MaBstab auf dem MeB- 


streifen. 


* Dieses Registrierverfahren wurde erstmalig von G.MO6OLLENSTEDT und 
W. DierricH!,® realisiert. Siehe dazu auch die theoretischen Ausfiihrungen von 
W. Liprert®,’?. L. Marton ®u. Mitarb. benutzten ebenfalls eine Registriermethode, 
aber nicht den Kaustik-Strahlengang. 

4 Dietricn, W.: Vortrag, Jahrestagung der Dtsch. Ges. fiir Elektronenmikro- 
skopie, Miinster 1955. 

5 MOLLENSTEDT, G., u. W. DierricH: Optik 12, 246 (1955). 

6 LippeRT, W.: Vortrag, Jahrestagung der Dtsch. Ges. fiir Elektronenmikro- 


skopie, Munster 1955. 
7 Lippert, W.: Optik 12, 467 (1955). 
8 MarRTON, L., L.B. LepER u. H. MenpDLowitz: Energy Losses in Solids. Adv. 


Electronics 7, 183 (1955). 
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Das Verfahren eignet sich, abgesehen von der Messung diskreter 
Energieverluste, besonders gut zur Registrierung der Energieverteilung 
im primaren Elektronenstrahl. Nach den Messungen von H. BorERSCH ¢ 
mit der Gegenfeldmethode ist bei hoher Stromdichte die Energievertei- 
lung keine Maxwell-Verteilung mehr, sondern wesentlich breiter. Dies 
konnte in® durch Auflésungsuntersuchungen mit dem Analysator be- 
statigt werden. 

Mit der soeben beschriebenen Methode ist es méglich, die Energie- 
verteilungen direkt zu registrieren und damit Aussagen tiber Form und 
Halbwertsbreiten zu erhalten. 


II. Aufbau der Anlage 


In die friiher! beschriebene Analysatorapparatur wurde fiir das 
Registrierverfahren der zweite Feinspalt dicht tiber den Leuchtschirm 
5 drehbar und_ verschiebbar 

| ‘ eingebaut. Den AbschluB 
}---2---| der Spektrographensaule bil- 
dete ein Durchsichtleucht- 

a Teersonning OP Ceasar . Doone schirm blauer Leuchtfarbe 
(Empfindlichkeitsmaximum 
des verwendeten Multipliers 

EMI 6094 bei 4200 A Wel- 


lenlange). Ein kurzer Plexi- 
glas-Lichtleiter fiihrte vom 


Leuchtschirm zur  Photo- 
Mogroph are : 
ee kathode des Multipliers. Die 
Fig. 2. Blockschaltbild des Registrierverfahrens weitere Anordnung ist aus 


dem Blockschaltbild Fig. 2 
zu ersehen. Der 11stufige Multiplier wurde von einem doppelt 
stabilisiertem Netzgerat gespeist ; der vervielfachte Photostrom gelangte 
zu einem RC-Siebglied und von hier zu einem Zerhacker. Am Zer- 
hackerausgang kontrollierte ein Oszillograph die erzeugte Rechteck- 
spannung. Uber einen regelbaren Wechselspannungsverstarker wurde 
sie auf den Schreiber (Type Bruel & Kjaer 2304) gegeben. Der Schreiber- 
motor trieb iiber eine isolierte Welle auch das zur kontinuierlichen An- 
derung der Analysator-Linsenspannung benutzte Prazisionspotentio- 
meter an. Geeichte Spannungsstufen dienten zur Festlegung des eV- 
MaBstabes auf dem MefBstreifen. Diese konnten gut reproduzierbar 
(Schwankung <0,2%) geschrieben werden, da ein Prazisionspotentio- 
meter (Beckman Helipot A 0, 0,05 %) mit einer Linearitatsabweichung 
unter 0,05% und ein Akkumulator guter Konstanz als Eichquelle ver- 
wendet wurden. Der MaBstab kann so auseinandergezogen werden, daB 
die Auswertung keine neuen Fehler bringt. 
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Der Fehler fiir die lineare Wiedergabe der Intensitat des einfallenden 
Elektronenstrahls war sicher kleiner als 10%. Die Linearitait konnte 
nicht fiir die gesamte Anordnung gepriift werden. Fiir die einzelnen 
Elemente seien einige Angaben gemacht. 

Zwischen der Leuchtdichte B eines elektronenerregten Leuchtschir- 
mes, der Stromdichte7 und der Beschleunigungsspannung Ux besteht 
nach F. Eckarr® folgender Zusammenhang: 


B= Ky GU, — Oy)" (1) 


mit 1<«%< 3, wobei die Konstante A nur fiir héhere Erregungsdichten 
noch von der Strahlstromdichte 7 abhangt, bei unserer Anwendung 
jedoch praktisch als konstant angenommen wer- 

den kann. U, ist die Schwellenspannung, von der a 

ab der Leuchtschirm leuchtet (300 bis 2000 V). ve 
Aus Formel (1) geht also hervor, daB die Licht- 4 
intensitat der Stromdichte proportional ist. - 

Fiir den verwendeten Multiplier wird ein ——_________ 
Proportionalitatsfehler unter 5% bis zu einem BAe 
Entnahmestrom von 1mA angegeben. Als __ Fig. 3. Festlegung des eV-Mab- 
Linearitatsabweichung der aus Verstarker und fon durch Schcibecwon ntaw 
Schreiber bestehenden Registrieranordnung wur- Eichmarken 
den 2% gemessen. 

Die lineare Dispersion der Analysatorlinse betragt bei 35 kV in Héhe 
des zweiten Spaltes 200 u/eV. Durch die Offnung des Registrierspaltes 
von 2 bis 4 werden daher die Verteilungen um 0,01 bis 0,02 eV ver- 
breitert wiedergegeben. Die Korngrenze der Photoplatte ist damit 
wesentlich unterschritten. 

Der Registrierstreifen des Schreibers wurde vor jeder Messung in eV 
geeicht. Dies ist in Fig. 3 durch 0,4 eV-Stufen demonstriert, die bei 
Verwendung einer Bariumoxyd-Kathode gedruckt wurden. Bei lang- 
samer Registriergeschwindigkeit wurden 0,4 V dann zugeschaltet, wenn 
die Mitte zwischen zwei Verteilungsmaximis erreicht worden war. Die 
Registrierung lief in Richtung von schnellen zu langsamen Elektronen ab. 
Die Unsymmetrie der Verteilung ist deutlich zu sehen. 


III. Messung der Energieverteilungen von Elektronen 
aus der Wolfram-Kathode und der Bariumoxyd-Kathode 
Fiir die in? verwendete Wolfram-Kathode und Bariumoxyd-Kathode 
wurden die Energieverteilungen bei 35 kV Strahlspannung in Abhangig- 
keit vom Strahlstrom untersucht. Um fiir die bei geringem Strahlstrom 


9 Ecxart, F.; Elektronenoptische Bildwandler und Rontgenbildverstarker, 
S. 57. Leipzig: Barth 1956. 
Z. Physik. Bd. 152 21 
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gemessenen Verteilungen einen Vergleich mit der Maxwell-Verteilung zu 
erméglichen und auBerdem einen Vergleich zu den friiheren Auflosungs- 
untersuchungen? zu haben, wurden die Kathodentemperaturen be- 
stimmt und auf 1460° K +60° K fiir die Bariumoxyd-Kathode und 
2600° K +100° K fiir die Wolfram-Kathode festgelegt. Da keine storen- 
de Erhéhung der Apertur zu befiirchten war, wurde die 30 cm oberhalb 
des Analysator-Ausgangsspaltes vorhandene 50 -Blende nicht durch 
einen weiteren Feinspalt ersetzt. 


Zunichst interessierten die Energieverteilungen fiir beide Kathoden 
bei geringem Strahlstrom (2pA). In den Fig. 4a und 4b zeigen die 
Registrierstreifen direkt die unsymmetrischen Energieverteilungen der 
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Fig.4a u. b. In beiden Registrierrichtungen bei 2uA Strahlstrom geschriebene Energieverteilungen. 
a Bariumoxyd-Kathode (T = 1450° K); b Wolfram-Kathode (T = 2600° Kk) 


Elektronen aus der Bariumoxyd-Kathode und der Wolfram-Kathode. 
Im wesentlichen stellt sich die Maxwell-Verteilung ein. Die unterschied- 
liche Temperatur beider Kathoden macht sich in den Verteilungsbreiten 
deutlich bemerkbar. Die Registrierung erfolgte hierbei vorwarts und 
riickwarts, damit keine Anderungen der Symmetrie durch die endliche 
Einstellzeit vorgetauscht wurden. In Fig. 4b ist dabei die zweite bei der 
Wolfram-Kathode erhaltene Verteilung durch einen Hochspannungs- 
iiberschlag im Analysator an einer Stelle etwas verfalscht, was jedoch 
an ihrem Grundcharakter nichts andert. Die umgerechnete Registrier- 
spaltbreite ist in den Figuren eingetragen. 

Wurde nun der Strahlstrom und damit die Stromdichte im Uber- 
kreuzungspunkt vor dem Wehnelt-Zylinder erhéht, so traten die anoma- 
len Energieverbreiterungen deutlich in Erscheinung. Fitir die Wolfram- 
Kathode zeigen dies die in Fig. 5 wiedergegebenen, bei verschiedenen 
Strahlstr6men aufgenommenen Verteilungen. Die Halbwertsbreite AE, 
und der Strahlstrom J, sind bei den einzelnen Verteilungen angegeben. 
Fir die angefiithrten Betriebsdaten fanden wir bei der Wolfram-Kathode 
wie in® eindeutige Zuordnung der Halbwertsbreite zum Strahlstrom. 
In Fig. 6 ist ihre Zunahme mit steigendem Strahlstrom wiederge- 
geben. 
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Wenn hier die Strahlstromdichte 7, dem Strahlstrom J, proportional 
gesetzt wird und ahnlich wie bei H. Borrscu eine anomale Temperatur 


T* definiert wird, die der 
Halbwertsbreite proportio- 
nal ist, so ergibt sich aus 
Fig. 6 folgendes Gesetz: 


De TCG i Se) 


(7;, = wahre Kathodentem- 
peratur, /Y = Konstante), 
das bis auf das Glied 7, 
mit dem von H. Facx?0 
berechneten Gesetz iiber- 
einstimmt. 

Fiir die Bariumoxyd- 
Kathode sind die Vertei- 
lungsbreiten, wie schon in 
festgestellt, auBer vom 
Strahlstrom noch von der 
Betriebsdauer abhangig. 
Bei gleichem Strahlstrom 
e=—sOuA, Bag. 7) nimmt 
AE, mit zunehmender Be- 
triebsdauer ab. Nach Ab- 


ina 


—_—-/-—_, 


| ds =2UA ae 
A OEy =0,59eV ° ~~ 
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Fig. 5. Energieverteilungen der Elektronen aus der Wolfram- 


Kathode bei verschiedenen Strahlstr6men 


klingen dieses Effektes wurden wie oben die Verteilungen bei verschie- 
denen Strahlstrémen gemessen. Die Ergebnisse sind in Fig. 8 dargestellt. 


Pig. 9 zeigt die fir die 
Bariumoxyd-Kathode gel- 
tenden Abhangigkeiten der 
Energiehalbwertsbreiten. 


Nach den in? durchge- 
fiihrten Aufl6sungsmessun- 
gen erhielten wir hier un- 
mittelbar die Abhdangig- 
keit der Verteilungsbreiten 
vom Strahlstrom. Die un- 
symmetrischen, wesentlich 
durch die Temperatur ge- 
gebenen Ausgangsvertei- 


— Halbwertsbreife 
8 


Oo 50 100 750 
—e Strahlstrom 

Fig. 6. Halbwertsbreite der Energieverteilung der Elektronen 

aus der Wolfram-Kathode in Abhangigkeit vom Strahlstrom 


200 [A 


lungen bei geringem Strahlstrom gehen bei der Verbreiterung in sym- 
metrische Gaufsche Verteilungskurven tiber. 


10 Pack, H.; Phys. Verh. 6, 6 (1955). 
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Die unterschiedlichen Ergebnisse bei Wolfram- und Bariumoxyd- 
Kathode hingen sicher damit zusammen, daB fiir erstere der Richt- 
strahlwert fiir gleiche Temperatur und gleichen Strahlstrom tiber langere 
Betriebszeiten konstant bleibt. Dies ist bei der Bariumoxyd-Kathode 
nicht der Fall. Infolge des fiir sie zu schlechten Vakuums sinkt ihr Richt- 
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Fig. 7. Abnahme der Halbwertsbreite der Energieverteilung der Elektronen aus der Bariumoxyd-Kathode 
bei konstantem Strahlstrom mit zunehmender Betriebszeit 


Fig. 8. Energieverteilungen der Elektronen aus der Bariumoxyd-Kathode bei verschiedenen Strahlstr6men 
nach einer Betriebszeit von 2 Std 


strahlwert zuerst starker und dann langsamer. Nach H. Borrscu ist nun 
der Energieverbreiterungseffekt mit der Stromdichteverteilung langs des 
Elektronenstrahls eng verkniipft. Ein Gebiet hoher Stromdichte ist 
besonders der Uberkreuzungspunkt vor der Kathode. Fiir ihn kénnen 
nur bei gleichem Strahlstrom und gleichem Richtstrahlwert gleiche 
Stromdichteverhaltnisse angenommen werden. 

Setzt man die Maxwell-Verteilung der Form: 


E 
N(E) dE =const /Ee~ XT dE (3) 


als Energieverteilung der Elektronen beim Austritt aus dem Metall 
voraus und zeichnet die aus (3) gewonnenen, (AE, =0,404 eV fiir 


Bestatigung der anomalen Energiebreiten in Elektronenstrahlen oie 


T =2600° K, 4Ey =0,23 eV fiir T =1460° K), auf gleiche Hohe und 
gleiche Lage des Maximums gebrachten Verteilungskurven in die bei 
geringem Strahlstrom gemessenen Kurven der Fig. 4a und 4b ein, so 
zeigt sich, daB die theoretischen Kurven besonders vom Maximum nach 
geringeren Energiewerten steiler abfallen. Die Halbwertsbreiten unter- 
scheiden sich um 0,15 bis 0,2 eV. 

Die gréBere Breite der experimentell gefundenen Kurven bei kleinem 
Strahlstrom wird im wesentlichen hervorgerufen durch hier bereits auf- 


—e Halbwertsbrejfe 


0 50 700 780 200K 
—= Strohlstrom 


Fig. 9. Halbwertsbreite der Energieverteilung der Elektronen aus der Bariumoxyd-Kathode in Abhangigkeit 
vom Strahlstrom nach einer Betriebszeit von a 10 min; 6 1 Std; c 2 Std 


tretende kleine anomale Verbreiterungen und die Auflésungsgrenze des 
Analysators. Die starke Anderung der Energiebreite bei geringem Strahl- 
strom (Fig. 6 und 9) deutet darauf hin, daB auch bei 2 uA Strahlstrom 
bereits kleine anomale Energieverbreiterungen vorhanden sein miissen. 
Die Auflésungsgrenze des Analysators kann deshalb nicht genau abge- 
schatzt werden. Sie lag aber bei den Messungen sicher nicht tiber 0,1 eV. 
Als kleinste Verriickung kann, wie aus den MeBstreifen hervorgeht, 
0,01 eV nachgewiesen werden. 


Herrn Professor Dr. G. MOLLENSTEDT danke ich recht herzlich fiir die Anregung 
und stetige Forderung dieser Arbeit. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte die Arbeit in dankenswerter 
Weise durch apparative Leihgaben. 


Z. Physik. Bd. 152 21a 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 152, S. 314-318 (1958) 


Aus dem Institut fiir Kernphysik der Universitat Mainz 


Die zirkulare Polarisation der inneren Bremsstrahlung 
beim K-Einfang von A** 
Von 
G. Hartwic und H. SCHOPPER 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 19. Juli 1958) 


Die zirkulare Polarisation der inneren Bremsstrahlung wurde fiir verschiedene 
Photonenenergien durch Streuung an magnetisiertem Eisen gemessen. Im unter- 
suchten Spektralbereich wurde innerhalb der MeBfehler eine vollstandige Polari- 
sation gefunden. Als Mittelwert ergibt sich P.= + 1,03 +0,04. Dies zeigt, daB 
auch beim K-Einfang die Paritat maximal verletzt ist. 


1. Einleitung 


Da beim K-Einfang kein Elektron emittiert wird, lassen sich die 
klassischen Experimente zur Untersuchung der Paritatserhaltung nicht 
ohne weiteres iibertragen. Anstatt die Elektronenanisotropie ausgerich- 
teter Keyne zu messen, kOnnte man die zirkulare Polarisation der im 
Anschlu8 an einen K-Einfang an ausgerichteten Kernen emittierten 
Rontgenstrahlung beobachten!. Solche Messungen sind allerdings sehr 
schwierig, da die einzelnen R6éntgenlinien getrennt werden miiBten. 
Bei der (8 y)-zirkularen Polarisationskorrelation kénnte man die Beob- 
achtung des Elektrons durch diejenige eines inneren Bremsquants 
ersetzen. Ein solches Experiment ist geplant, jedoch ist es schwierig, 
eine geniigende Koinzidenzzahl zu erzielen. 

Einen Ersatz fiir die Untersuchung der Elektronenpolarisation bietet 
die Beobachtung der zirkularen Polarisation der inneren Bremsstrahlung. 
Es ist zu erwarten, da bei maximaler Paritatsverletzung die einen 
K-Einfang begleitende Strahlung fiir alle Quantenenergien vollstandig 
polarisiert ist®.?. Eine Schwierigkeit besteht allerdings darin, daB die 
Ausbeute an innerer Bremsstrahlung beim Elektroneneinfang nur sehr 
gering ist (etwa 10-4 Quanten/Einfang), so da schon geringe Verun- 
reinigungen des Praparates oder andere Zerfallsméglichkeiten eine 
genaue Messung vereiteln. Bisher konnte der Effekt daher nur quali- 
tativ nachgewiesen werden*.°. Durch Verwendung eines A®’-Praparates 


* Vorlaufige Resultate wurden auf der ,,1958 Annual Conference on High 
Energy Physics‘‘ in Genf mitgeteilt. 

1 Doteinov, A.Z.: Nuclear Phys. 6, 460 (1958). 

# CUTKOSKY, R.E.:; Phys. Rev. 107, 330 (1957). 

° Martin, P.C., u. R. J. GLAuBER: Phys. Rev. 109, 1307 (1958). 
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gelang es, die zirkulare Polarisation als Funktion der Quantenenergie 
zu messen und eine maximale Paritatsverletzung festzustellen. 


2. Experimentelle Methode und MeBergebnisse 


A* wurde durch die Reaktion Ca*® (7, «) A?’ hergestellt, abgetrennt 
und in Aktivkohle adsorbiert*. Die Praparatstarke betrug etwa 4 mC, 
der Durchmesser der Quelle etwa 5mm. Die Ausmessung des Brems- 
strahlenspektrums zeigte, daB keine wesentlichen Verunreinigungen vor- 
handen waren. 


Zur Messung der zirkularen Polarisation der Bremsstrahlung wurde 
die Vorwartsstreuung an magnetisiertem Eisen benutzt. Die Anord- 
nung unterschied sich nicht wesentlich von der zur Untersuchung der 
inneren Bremsstrahlung beim f-Zerfall benutzten*. Die Umpolung 
des Magnetfeldes (alle 10 min) und die Registrierung der Ergebnisse 
war voll automatisiert. Der Einflu8 des magnetischen Streufeldes auf 
den Photovervielfacher war beim Umpolen kleiner als etwa 0,2%. 
Mit Hilfe eines Einkanaldiskriminators wurde jeweils ein bestimmter 
Teil des Spektrums ausgewahlt. 

Gemessen wurde die relative Anderung der Zahlrate beim Umpolen 
des Magnetfeldes EF =2 (N, — N_)/(N, +N. —2N,), wo N,(N_) die Zahl- 
rate bedeutet, bei der die Magnetisierung zur (von der) Quelle weist, 
und JN, ist der Untergrund. Die gemessenen Werte von £& sind in der 
Tabelle fiir verschiedene Bereiche von Quantenenergien angegeben. 


Tabelle 1 


Anzubringende Korrekturen 


E 


(gemessen) 


E 
(korrigiert) 


Bereich der 
Quantenenergie 


b) 
Compton- 
Vertetlung 


of 9 
/o /o 


a) 


Bleidurchgang 


of 
/o 


keV 


85—150 1,5+0,16 18 —12 1,7 40,16 
183—250 3,4+0,3 7 — 8 3,4+£0,3 
285—350 4,6+ 0,3 5 ae 4,6+0,3 
385—480 5.25059 4 =a) VS S203) 
385—800 5,7+0,4 2, — 2 5,7 +0,4 


Diese unmittelbar gemessenen Werte miissen jedoch in nachstehender 
Reihenfolge korrigiert werden: 


* Die A%7-Quelle wurde durch das Isotopenlabor der Kernreaktor Betriebs- 
GmbH aus England beschafft. 

4 ScuoppeER, H., u. S. GaLstER: Nuclear Phys. 6, 125 (1958). 

5 BERNARDINI, W., P. BRovetto, S. DEBENEDETTI u. S. FERRANI: Nuovo Cim. 


7, 419 (1958). 
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a) Die Abschirmung der direkten Strahlung ist unvollstandig, da 
insbesondere die energiereichen Quanten das Blei zum Teil durchdringen, 
wodurch der Polarisationseffekt verkleinert wird. Die Durchlassigkeit 
wurde experimentell bestimmt, indem der Streumagnet entfernt, sonst 
aber an der geometrischen Anordnung nichts verandert wurde. Wie 
aus der Tabelle zu ersehen ist, macht sich diese Korrektur nur bei 
niedriger Diskriminatoreinstellung bemerkbar. 


(wilkirliche Einherten) 


Ve 
. 


\ 
P< 


0 700 200 300 400 3500 600 700600 
Quontenenergre in keV 


ye Llektronen 


Tntensitot der Bremsstrohling 


Fig. 1. Die zirkulare Polarisation P, der inneren Bremsstrahlung beim Elektroneneinfang von A*’ als Funk- 
tion der Quantenenergie. Zur Verdeutlichung der Lage der einzelnen MeBpunkte im Spektrum wurde das 
theoretische Spektrum im unteren Teil der Figur mit eingezeichnet 


b) Da die y-Quanten im Szintillationskristall auBer dem Photoeffekt 
auch Compton-Streuung erfahren, werden bei einer bestimmten Dis- 
kriminatoreinstellung auch Quanten mit zu hoher Energie gezahlt, die 
einen zu groBen Polarisationseffekt vortauschen. Ihre Intensitat wurde 
aus dem nach der Streuung am Eisen experimentell bestimmten Ver- 
haltnis von Photo- zu Compton-Maximum nach einer von LINDQVIST 
und Wu® benutzten Methode abgeschatzt. Ihr EinfluB auf den Polari- 
sationseffekt ist in der Tabelle angegeben. Auch diese Korrektur ist 
nur bei kleinen Quantenenergien von Bedeutung. 

In der letzten Spalte der Tabelle sind die nach Anbringung dieser 
Korrekturen erhaltenen MeBwerte angegeben. Die dabei auftretenden 
systematischen Fehler sind héchstens beim ersten MeSpunkt vergleich- 
bar mit den statistischen. 

Aus der relativen Anderung der Zahlrate laBt sich die Polarisation 
der y-Quanten berechnen. Der Gang dieser Rechnung wurde an an- 
derer Stelle? ausfithrlich beschrieben. Das Ergebnis ist in der Fig. 4 
dargestellt. Man erkennt, daB die innere Bremsstrahlung abgesehen vom 


8 Linpevist, T., u. C.S. Wu: Phys. Rev. 100, 145 (1955). 
7 ScHoprerR, H.: Nuclear Instr. 3, im Druck (1958). 
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ersten MeBpunkt innerhalb der MeBfehler vollstandig polarisiert ist. 
Das Vorzeichen der Polarisation entspricht einer positiven Helizitat 
der Photonen (Spin parallel zum Impuls) und stimmt mit demjenigen 
der longitudinalen Polarisation von Positronen iiberein. 


3. Diskussion 


Von CuTKosky? wurde erstmalig darauf hingewiesen, daB bei maxi- 
maler Paritatsverletzung die innere Bremsstrahlung beim Einfang von 
s-Elektronen vollstandig zirkular polarisiert ist. Die beim Einfang von 
p-Elektronen emittierte Strahlung ist dagegen nicht zirkular polarisiert. 
Qualitativ kann der Beitrag dieser Strahlung zur Gesamtintensitat aus 
der Figur ersehen werden. Ein Einflu8 ist nur beim ersten MeBpunkt 
zu erwarten, wo tatsdchlich eine zu niedrige Polarisation gefunden wurde. 
Es ist schwierig diesen EinfluB quantitativ abzuschatzen, da der Beitrag 
der #-Strahlung wegen des steilen Anstiegs der Intensitatsverteilung 
stark vom energetischen Auflésungsvermégen der Nachweisapparatur 
(Streumagnet mit Szintillationszahier), das sich nur ungenau bestimmen 
]aBt, abhangt. Qualitativ laBt sich die Abweichung des ersten MeB- 
punktes dadurch aber ohne Schwierigkeit erklaren. 


MaRTIN und GLAUBER® fihrten detailiertere Rechnungen durch, 
bei denen relativistische Coulomb-Korrekturen beriicksichtigt wurden. 
Es zeigt sich jedoch, daB diese die zirkulare Polarisation nur bei sehr 
kleinen Quantenenergien merklich beeinflussen. Eine Abschatzung ergab 
fiir die Quantenenergien des ersten MeBpunktes eine Erniedrigung der 
Polarisation um etwa 4%. Da zu diesem MeBpunkt aber die Brems- 
strahlung der p-Elektronen merklich beitragt, laBt sie sich nicht nach- 
weisen. Bei den wbrigen MeBpunkten sind die relativistischen Korrek- 
turen zu vernachlassigen. 


Da die Messungen keine Abweichung von der vollstandigen Polari- 
sation erkennen lassen, schien es gerechtfertigt, die Ergebnisse fiir ver- 
schiedene Photoenergien (ausgenommen den ersten Me8punkt) zu mitteln. 
Als gewogenes Mittel erhalt man P.=—1,03+0,04. Es wurde der 
statistische Fehler angegeben. Eine Abschatzung zeigt, daB die syste- 
matischen Fehler nicht wesentlich groBer sein sollten. 


Aus diesem Ergebnis folgt, daB fiir die Kopplungskonstanten 
Cs =—C5, Cp =—CrundC,=+C,, Cy=+Cy gelten muB. Welcher 
dieser beiden Falle vorliegt, 1aBt sich aus diesem Experiment nicht, 
sondern nur mit RiickstoBversuchen entscheiden. Ein solcher Versuch 
wurde von GOLDHABER u. Mitarb.8 am K-Einfang des Eu’? durch- 
gefiihrt und ergab, daB man es mit einer A-V-Wechselwirkung zu tun 


8 GoLDHABER, M., L. Gropzins u. A. SuNyarR: Phys. Rev. 109, 1015 (1958). 
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hat. Aus diesen beiden Experimenten lassen sich daher die Kopplungs- 
konstanten beim K-Einfang bestimmen, ohne da man Untersuchungen 
an Positronenzerfallen heran zu ziehen breucht. 


Herrn Prof. FLeriscHMANN danken wir fiir die leihweise Uberlassung eines 
Teiles der Apparaturen. Diese Untersuchung wurde durch Mittel des Bundes- 
ministeriums fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft erméglicht. 


Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurden Messungen am gleichen 
Nuklid von L. G. Mann, J. A. MiskEL und S. D. BLoom (Phys. Rev. Letters 1, 
34 (1958)] veréffentlicht, bei denen die Polarisation allerdings nur integral tiber den 
groBten Teil des Bremsspektrums gemessen wurde. Das Resultat P= 0,97 -+0,15 
ist in sehr guter Ubereinstimmung mit dem hier gefundenen Wert. Die Verfasser 
ziehen den SchluB, daB die 7—S-Beimischung nur sehr gering sein kann. Diese 
Interpretation des Experimentes scheint jedoch weniger sinnvoll zu sein als die 
oben angegebene, da dabei die Voraussetzung C; = + C7 (fiir alle i!) gemacht werden 
muB, wofiir jedoch keine experimentellen Hinweise vorhanden sind. 
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Aus dem Mathematischen Seminar der Universitat Bern 


Zur linearen Feldtheorie. V 
(Ein asymmetrisches Wirkungsprinzip) 
Von 
WILLY SCHERRER 


(Eingegangen am 9. Dezember 1957) 


Es wird ein asymmetrisches Wirkungsprinzip aufgestellt, das in bezug auf die den 
antisymmetrischen Formentensor @, g charakterisierenden universellen numerischen 
Konstanten ¢ und 7 durch folgende Eigenschaften ausgezeichnet ist: 

1. Die aus den 16 Feldgleichungen ableitbaren 10 symmetrischen Gleichungen 
stimmen fiir ¢=7—=0 genau mit den Einsteinschen Gravitationsgleichungen fiir das 
Vakuum itiberein. 

2. Die verbleibenden 6 antisymmetrischen Gleichungen sind fiir e=7—=0 von 
der ersten Ordnung. Anders ausgedriickt, ihre Hauptglieder (Ableitungen zweiter 
Ordnung) sind samtlich mit e bzw. 7 behaftet. Diese Eigenschaft macht es wahr- 
scheinlich, da8 mit abnehmenden e und 7 die Effekte tiber kleine Distanzen zu- 
nehmen. Ich bezeichne daher diese 6 Gleichungen als Materiegleichungen. 

Die Analyse dieser 6 Materiegleichungen setzt derart ausgedehnte Berechnungen 
voraus, daB die Frage offenbleiben muB, ob die resultierenden Materiefelder der 
Wirklichkeit angemessen sind. Immerhin lassen sich Griinde daftir angeben, daB 
dieser Analyse grundsatzliche Bedeutung zukommt. 


§ 1. Einleitung 
In meinen ersten Arbeitent? habe ich gezeigt, da als Wirkungs- 
funktion im Rahmen der vorliegenden Theorie nur eine lineare Kombi- 
nation aus folgenden 6 Invarianten in Betracht kommt: 


W=a, ap Ngee foes (11) 
W= Jat pope (12) 
W = depiye (13) 
W =H, aga’ fre Bes (14) 
W = Fs a | (45) 


=i 
4 
i 
~~. 
g 
=~ a 
R 
— 
= 
a 
Se 


1 Grundlagen zu einer linearen Feldtheorie. Z. Physik 138, 16—34 (1954), $10. 
2 Zur linearen Feldtheorie I (Ein Wirkungsprinzip und seine Anwendungen in 
der Kosmologie). Z. Physik 139, 44—45 (1954), §1. 
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Dabei habe ich jetzt folgende Abkiirzungen neu eingefihrt: 
fra re Oi rind fare (3) 

Die drei ersten Funktionen der Tabelle (1) bezeichne ich als die symmetri- 
schen Invarianten, die drei letzten als die antisymmetrischen Invarianten. 

Entsprechend nenne ich eine Wirkungsfunktion symmetrisch oder 
asymmetrisch, je nachdem sie ausschlieBlich aus symmetrischen In- 
varianten aufgebaut ist oder auBerdem noch antisymmetrische In- 
varianten enthalt. 

Weiter habe ich in meinen beiden letzten Arbeiten** gezeigt, daB 
man bei Beschrankung auf symmetrische Wirkungsfunktionen aus einer 
Kombination 


W=AW+AW+ AW (4) 
5 ae & 2 2 3 3 


die Einsteinschen Gravitationsgleichungen fiir das Vakuum mit aus- 
reichender Genauigkeit herleiten kann, falls die Kombinationszahlen 
die Isotropiebedingung 
24+A+A=0 (5) 

erfiillen. fakin ah 

Offenbar wird durch diese Relation das Verhaltnis der Kombinations- 
zahlen noch nicht festgelegt. Trotzdem hat die hier verbleibende Un- 
bestimmtheit die Aufstellung bestimmter Lésungen, speziell der Schwarz- 
schildschen Lésung, nicht verhindert. Der Grund fiir dieses Phanomen 
liegt darin, daB bei Beschrankung auf Diagonalmatrizen, speziell also 
im Falle der statischen Zentralsymmetrie, die Identitat 
W= 2 (6) 


a 
besteht. In allen den Fallen aber, wo die Identitat (6) nicht besteht, 
ist zu erwarten, daB die resultierenden Feldgleichungen wesentlich vom 
genauen Verhialtnis der Zahlen A,, A,, A, abhangen werden. Es besteht 
daher ein dringendes Bediirfnis, dieses Verhaltnis endgiiltig festzulegen. 
Dies soll im nachsten Paragraphen geschehen. 


§ 2. Eine ausgezeichnete symmetrische Wirkungsfunktion 


Eine Festiegung des Verhaltnisses der Kombinationszahlen A,, Ay, As 
erhalt man tiberraschend einfach gestiitzt auf folgenden 


Satz 1: Eine symmetrische Wirkungsfunktion 


W=AW+AW+AW 
ge 12 3 3 


% Zur linearen Feldtheorie III (Die Gravitationsgleichungen). Z. Physik 141, 
3/4385 1(1955). 

* Zur linearen Feldtheorie IV (Statische elder) eZip eb sila 14 4a emer 
(1956). 
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liefert dann und nur dann genau die Einsteinschen Gravitatiousgleichungen 
fiir das Vakuum, falls das Verhdltnis A: A: A=1:2:— 4 gewdhlt wird. 
1 2 3 


Beweis: In meiner vorletzten Arbeit® habe ich gezeigt, da& man aus 
den 16 Feldgleichungen durch eine geeignete Symmetrisierung die 
10 Gravitationsgleichungen in der Gestalt 


A (Rog — 3 Go oR) + 246), = (24 +4) M, 96 (1) 

erhalt, falls man die sotropiebedingung 
24+A+A=0 (2) 

Tad aki BE 


als erfiillt voraussetzt. Dabei ist der Tensor M,,, auf der rechten Seite 
quadratisch homogen in den FeldgréBen 7, und A vertritt die kosmo- 
logische Konstante. Damit nun die Einsteinschen Vakuumsgleichungen 
resultieren, muB offenbar die rechte Seite von (1) identisch verschwinden. 
Dies aber ist dann und nur dann der Fall, wenn neben (2) die Bedingung 


24 Ta (3) 


erfiillt ist. Da es nur auf das Verhaltnis der Zahlen A,, A,, A, ankommt, 
diirfen wir setzen 


A ia oe = Ih, (4) 
Schreiben wir noch 


—— (5) 


so gewinnen wir leicht aus (1) die Einsteinsche Vakuumsgleichungen in 
ihrer traditionellen Gestalt: 


R= 1G (RELIG, ¢=0, (6) 


00 
was zu beweisen war. Wir formulieren das Ergebnis als 
Satz 2: Diejenige ausgezeichnete symmetrische Wirkungsfunktion, wel- 


che genau auf die Einsteinschen Gravitationsgleichungen fiir das Vakuum 
fiihrt, kann geschrieben werden in der Gestalt 


7=1W+1iW_W. 
4 aV ee 3 7) 


Angesichts der hohen Genauigkeit, mit welcher in neuester Zeit der 
Betrag der Perihelverschiebung des Merkur bestatigt worden ist, muB 
die durch (7) getroffene Wahl wohl als physikalisch zwingend angesehen 
werden. 


§ 3. Ein asymmetrisches Wirkungsprinzip 


Nach den Ergebnissen des vorausgehenden Paragraphen kommen nur 
solche asymmetrische Wirkungsfunktionen in Betracht, deren symme- 


5 Zur linearen Feldtheorie III (Die Gravitationsgleichungen). Z. Physik 141, 
374—385 (1955), §4 (14): 
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trischer Anteil mit der ausgezeichneten symmetrischen Wirkungs- 
funktion W zusammenfallt : 
0 


WW er AW AW+AW (1) 
0 al pie 4 


3°30 


Weiter zeigt die Untersuchung, da die antisymmetrischen Anteile 
einen einschneidenden Symmetrieverlust bewirken. Diese Anteile miissen 
daher klein sein, wenn das Gravitationsfeld nicht zu stark gestért werden 
soll. 

Dies bedeutet, daB die charakteristischen Koeffizienten der anti- 
symmetrischen Invarianten, namlich die reinen Zahlen 


2o1 — &, Ao, = (2) 
klein sein miissen. Dann aber sind die Invarianten W und W von hoherer 
Ordnung klein als W, wie ein Blick auf die Formeln (4,) bis (1) zeigt. 
Offenbar kénnen wir A; in ¢ und 7 aufgehen lassen und kommen damit 


zum SchluB, daB die asymmetrische Wirkungsfunktion in erster Nahe- 
rung eindeutig festgelegt ist auf die Gestalt 


W=W-+W, (3) 
0 3 
wobei also W durch §2 (7) gegeben ist. 
0 


Natiirlich setzen wir dabei stillschweigend voraus, daB ¢ und 4 an- 
nahernd von derselben Ordnung klein seien: 


Jel ~|n| <4. (4) 
Die Eventualitat, daB Wis in W iiberhaupt nicht auftritt, stelle ich aus 
folgenden Griinden in zweite Linie. Auf Grund fritherer Ergebnisse ® 


kann man namlich feststellen, daB das durch (3) definierte W abgesehen 
von einer Divergenz aquivalent ist mit der Wirkungsfunktion 


* 
W=3r+H W, (5) wobei: rv=a,r%+a,7% (6) 


die totalinvariante Kriimmung des ganzen Systems darstellt. 
Es besteht daher folgende, wie mir scheint befriedigende Situation: 
fe Ae wird durch die Totalkriimmungy induziert und sollte daher 


nicht unterdriickt werden. 
2. Um das richtige W zu gewinnen, muB die Totalkriimmung 7 nur 
durch Invarianten erganzt werden, welche nicht durch 7 induziert werden. 
Die weitergehende Frage, ob und mit welchen Gewichten auch die 
Invarianten W und W beigezogen werden miissen, kann vermutlich erst 


6 Grundlagen zu einer linearen Feldtheorie. Z. Physik 138, 16—34 (1954), 
§6 (16) und §9 (3). 
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diskutiert werden, wenn man die Auswirkungen der ersten Naherung 
iiberblickt. 


§ 4. Die Feldgleichungen 
Nach unseren Grundlagen? kénnen wir die zu einer Wirkungsfunk- 
tion W gehorigen Feldgleichungen immer in der Gestalt 
Deyn 
Tee ee 


Ox 


— 44 — (1) 


v 


schreiben, wobei die Tensordichten t*“” und 7“ auf Grund der Formeln 


bo 
ae 


; aya aya aM 
(er =| OMS a8 a\e oA, OS ( 


zu berechnen sind. 


In unserem Falle haben wir also unter Einbeziehung des kosmologi- 
schen Gliedes die Feldgleichungen 
YAY _ Agere = — Yu (3) 
0 3 
explizite zu berechnen. Die einschlagigen Tensordichten sind in einer 
fritheren Arbeit® bereitgestellt. Einzig die Bezeichnung muB in dem 
Sinne geandert werden, daB Wt respektive yw tiberall durch YW respektive g 
ersetzt wird. 

Bei der Durchfithrung der vorgeschriebenen Differentiationen emp- 
fiehlt es sich, statt der partiellen Ableitung den koordinateninvarianten 
Operator 

7 wre 
Oh me ghr 8 (4 


zu verwenden. Derselbe gehorcht der Vertauschungsregel 
ei ot — Ef oO” = 21 Oo”. (5) 


Wenn man nun die Rechnung unter Beachtung der schon friiher ge- 
wonnenen Formel 


AES oi (6) 


ausfiihrt, erhalt man die explizite Gestalt von (3). Doch empfiehlt es 
sich, dieselbe noch einer letzten Umformung zu unterwerfen: Man ver- 
wandelt alle Koordinatenzeiger in Formenzeiger und zieht hierauf alle 


7 Grundlagen zu einer linearen Feldtheorie. Z. Physik 138, 16—34 (1954), $11. 
8 Zur linearen Feldtheorie II (Schwache Felder). Z. Physik 140, 164—180 
(1955), §2 (1) und (2) auBer (29). Bei dieser Gelegenheit muB daselbst ein Druck- 


fehler korrigiert werden. Das Vorzeichen des letzten Terms auf der rechten Seite 
der Gl. (2,) ist umzukehren: also — statt +. 
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oberen Formenzeiger herunter. Mit anderen Worten, man ersetzt jeden 
Tensor 7?“ durch 


Le =a £2» be (7) 


Falls man derartige Operationen mehrmals durchfiihren muB, empfiehlt 
sich zur Vermeidung von Zweideutigkeiten folgende 

Regel: Verschiebungen von Formenzeigern werden erst vorgenommen, 
nachdem sdmtliche Koordinatenzeiger in Formzeiger verwandelt worden 
sind. 

An Stelle von (3) erhalten wir nun die Feldgleichungen, nach Weg- 
kiirzung des Dichtefaktors g, in der folgenden absolut-invarianten 
Gestalt. 


~ Ada, =— Wry, (8) 
dabei gilt: 
: AO A, \ LE. al, hy 
Way, = — EalO — 24) (ag fr + yf) — ay f 
+ 404 0,(0% —2)%) PY 44, a, fh f°* 
+ 4,4, Ay a? be nt er Oa fat (8,) 
; 1 
Ay (a je 2 Ff) ie 
=| OF CAP, | a4 a 4B ae ae : , 
aa = aaj Pe 
und 


WA. =F ne ey Be, LA pea = 4A, gh 
Wap, = 4, @ f + 24,0 fy, — 307) &, 0 fa, —24,4,f if | 


— $a, f" f+ 20,4)" 3 s oe J a 


Die Gleichwertigkeit der Formenzeiger in den Darstellungen (8) gibt 
AnlaB, das System nach Symmetrie und Antisymmetrie aufzuteilen, 
indem man jeden Formentensor W,, gemaB 


U, 


Au, 


=2(Wig, + Waa) und Vin, =a (Wi, — Waa) (9) 
zerlegt. 
An Stelle von (8) tritt dann das zweiteilige System 


an, = Ad; a om Dan, ; (10;) und Vin, ae Vy, . (10.) 
0 oo 

Die 10 Gleichungen (10,) sind die Gravitationsgleichungen. Die 6 Glei- 

chungen (10,) wollen wir daher kurz als Materiegleichungen bezeichnen. 


Uber dieselben gilt der wichtige 


Satz 3: Die Materiegleichungen sind in nullter Naherung, d.h. also 
fiir «=n =0, von der ersten Ordnung. 
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Der Beweis ergibt sich, wenn man V,,, gestiitzt auf (9) und (8) be- 
ae 


rechnet. Die weitere Analyse ergibt schlieBlich 


Satz 4: Die Materiegleichungen sind nur dann in nullter Ndherung von 
der ersten Ordnung, falls der symmetrische Anteil der Wirkungsfunktion 


aquivalent ist mit W. 
0 


Es liegt hier also eine weitere, fiir W kennzeichnende Eigenschaft vor. 
0 


Die Wichtigkeit dieser Eigenschaft liegt darin, daB nach ihr die Haupt- 
glider der Materiegleichungen, d.h. also die Ableitungen zweiter Ordnung, 
sdmtlich mit Faktoren ¢ respektive 7 behaftet sind. Dies wiederum hat 
zur Folge, daB mit abnehmenden ¢ und 7 folgende Erscheinungen neben- 
einander herlaufen: Die Effekte in den Gravitationsgleichungen nehmen 
in dem MaBe ab, als sie in den Materiegleichungen zunehmen. 

Eine derartige Konstellation ist aber gerade erwiinscht, um wenig- 
stens im Prinzip die enorme Diskrepanz zwischen Gravitations- und 
Materiekraften zu verstehen. 


§ 5. Spezialisierung auf Diagonalmatrizen 


Um strenge Lésungen mit ausgezeichneten Symmetrien zu gewinnen, ver- 
wendet man mit Vorteil Diagonalbasen: 


Gin = ere =O (firdA+ p). (1) 


Fiir die von Null verschiedenen Diagonalglieder vereinfachen wir die Bezeichnungen 
wie folgt: 

=i =e": (2) 
Selbstverstandlich miissen fiir die richtige Handhabung der Summationsregeln 
nach wie vor die rechten Seiten von (2) mafgebend sein. 


Fir die FeldgréBen jie ergeben sich die folgenden Werte: 


f= (A+ pers), G) 
fe ar 3 et a, Su (A+ ML), (4) 
fs = — 4 (g¢ 0g, —g4 0% g,). (5) 


Im Sinne der Definition $1 (2) fiir /#» wollen wir hier nun ausdriicklich fest- 
setzen, daB iiber o in (5) wie bis anhin summiert wird, iiber yw in (4) aber nicht. 
Nach Einfiithrung des Zeichens j> benétigt man eben die letztere Summation nicht 
mehr. 

Wenn man die Spezialisierung der Feldgleichungen §4 (8) auf diagonale Basis- 
matrizen vornimmt, so hat man folgendes zu beachten: Tritt ein Term ee mit 
festem A und w und mit laufendem « auf, wie z.B. in §4 (8,), so hangt sein Wert 
wegen (3) und (4) davon ab, ob A= ys oder A+ ist. Man ist daher gezwungen, diese 
Entscheidung von vornherein zu treffen, was eine Aufspaltung der Systeme nach 
sich zieht. 
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Entsprechend diesen Festsetzungen gehen nun die Feldgleichungen §4 (8) tiber 
in das zweiteilige System 


Wy, —-Aa=— Wa, | 
oe (6) 
Vie, = WA tiyey (“Azte Mle | 


4, 
Way, = 00, (— OP fo + OPE PO) + aya,| — Ff — 283) a 


me), EG Sa 
is ie a eM eG ae ” e 5 
W 31, = 194 


— af? (ft — 7%) 


Bly par fA 
ES ia) 


Wy a, | SOP ae (63) 
+2P eh 
T gh ff? — a” f? e 
Wig=eeh or ree |i (6.) 


Pot pep he) 


§ 6. Schlu8bemerkungen 


Die Aufgabe, die sich jetzt stellt, besteht darin, diejenigen zur Ver- 
fiigung stehenden Felder, welche zum symmetrischen Wirkungsprinzip W 


geh6éren, auszugestalten zu Feldern, welche dem asymmetrischen Wir- 
kungsprinzip W=W-+W entsprechen. Zu dem Zweck muB eine Sté- 
0 3 


rungsrechnung durchgefiihrt werden, bei welcher eine der beiden numeri- 
schen Konstanten §3 (4), sagen wir e, als Stérungsparameter fungiert. 

Da in der ersten Naherung die 16 Stérungsgleichungen fiir die 16 Sté- 
rungsfunktionen in gebrauchsfertiger Gestalt etwa 7 Druckseiten be- 
anspruchen, muB ich auf ihre Wiedergabe verzichten und mich damit 
begniigen, das einzige bis jetzt erzielte Ergebnis mitzuteilen: 

Der de-Sitter-Kosmos kommt als nullte Naherung nicht in Frage, 
weil er in der ersten Naherung zu einem Widerspruch fiihrt. In anderen 
Worten, die antisymmetrischen Zusatzglieder wirken sich hier in der- 
selben Weise aus, wie der phanomenologische Energietensor in der 
Einsteinschen Gravitationstheorie. 

Natiirlich ist zu erwarten, daB die zur Abklarung konkreter Falle 
erforderliche Arbeit ein ungewéhnliches AusmaB annehmen muB. Ich 
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bin aber der Auffassung, daB die Lésung der hier gestellten Aufgabe 
eine grundsatzliche Bedeutung hat ohne Riicksicht darauf, ob die in 
diesem System zur Gravitation hinzutretenden Felder der Wirklichkeit 
entsprechen. 

Zur Rechtfertigung meiner Ansicht seien folgende Griinde angefiihrt: 

1. Da die Wirkungsfunktion in bezug auf die BasisgréBen g, , homo- 
gen ist, erweist sich die Einfiihrung der kosmologischen Konstanten 
4 =— 2A als mathematisch notwendig. Dies aber ist nach der Gleichung 


A = 3/A2 


gleichbedeutend mit der Einfiihrung einer ersten fundamentalen Linge, 
namlich des Kriimmungsvadius A des Weltraums. 


2. Da die numerischen Konstanten ¢ und y sehr klein sein miissen, 
ist zu erwarten, daB sie zusammen mit A zwei weitere Langen induzieren, 
die klein sind relativ zu A. 

3. Da nun weiter mit abnehmenden ¢ und y die Effekte in den 
Materiegleichungen zunehmen, besteht die Méglichkeit, daB die beiden 
induzierten Langen sogar atomare Dimensionen annehmen. 

4. Die Differentialgleichungen fiir die Stérungen @,2,, der n-ten 
Naherungsstufe sind linear und vor der zweiten Ordnung mit Koeffi- 
zienten, die sich aus den Stérungsfunktionen der vorausgehenden Nahe- 
rungsstufen zusammensetzen. Im Prinzip liegt also eine den Differential- 
gleichungen der Wellenmechanik entsprechende Struktur vor. 
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Aus der Kommission fiir Tieftemperaturforschung der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften, Herrsching 


Experimentelle und theoretische Untersuchung 
des zeitlichen Verlaufs der Umwandlung 
Supraleitung—Normalleitung und umgekehrt 
beim Hohlzylinder mit zirkularem Magnetfeld 


Von 
MartTIN NABAUER 
Mit 14 Figuren im Text 
(Eingegangen am 24. April 1958) 


Ein einkristalliner Bleihohlzylinder wurde bei 4,2° K durch An- bzw. Abschalten 
eines zirkularen Magnetfelds geeigneter GréBe vom supraleitenden in den ganz oder 
teilweise normalleitenden Zustand, bzw. vom ganz oder teilweise normalleitenden 
Zustand in den voll supraleitenden iibergefiithrt. Beginn und zeitlicher Verlauf des 
Ubergangs wurden beim Schalten des Magnetfelds und unmittelbar danach ver- 
folgt durch oszillographische Registrierung der Anderungsgeschwindigkeit d®/dt des 
Magnetflusses im Hohlzylinder bzw. der durch die FluBanderungen verursachten 
elektrischen Feldstarken. 

Auf Grund fritherer Untersuchungen des Verfassers [1] ist anzunehmen, da der 
Ubergang vom supraleitenden in den teilweise normalleitenden Zustand durch 
Fortbewegung einer zylindrischen Phasengrenzflache zwischen Supra- und Normal- 
leiter im Innern des Hohlzylinders erfolgt. Zur Priifung dieser Annahme werden 
die Geschwindigkeit einer zylindrischen Phasengrenze bei Anlegen eines zirkularen 
Magnetfelds und die infolge der FluGanderungen im Hohlzylinder an dessen Ober- 
flache auftretenden elektrischen Feldstarken theoretisch berechnet. Die Uberein- 
stimmung zwischen der Rechnung und den Experimenten ist, abgesehen von einem 
Zeitintervall unmittelbar nach Beginn der Phasenumwandlung, befriedigend, womit 
die Richtigkeit der Vorstellung einer zylindrischen, sich bewegenden Phasengrenze 
gezeigt ist. Unmittelbar nach Beginn der Phasenumwandlung zeigt sich ein grund- 
satzlicher Unterschied im Verlauf der experimentellen und theoretischen Kurven. 
Die Ursache dafiir wird diskutiert. 


Einleitung 


Der Hohizylinder mit zirkularem Magnetfeld ist besonders geeignet 
zur Untersuchung des zeitlichen Verlaufs der Umwandlung vom supra- 
leitenden Zustand in den normalleitenden unter der Wirkung eines iiber- 
kritischen Feldes. Der Grund dafiir ist folgender: In einer friiheren, von 
W. MEISSNER veranlaBten Untersuchung des Verfassers [7] war fest- 
gestellt worden, da sich in einem supraleitenden Hohlzylinder nach 
Anlegen eines zirkularen Felds, welches an der Zylinderinnenseite gréBer 
ist als das kritische Feld H,, an der AuBenseite kleiner, Verhaltnisse aus- 
bilden wie in Fig.1 dargestellt. Der Hohlzylinder besteht dann aus einem 
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duBeren, zylindrischen, supraleitenden Teil SZ und einem inneren, 
zylindrischen, normalleitenden NL. Beide Teile sind durch eine eben- 
falls zylindrische Grenzflache — kiinftighin mit Phasengrenze bezeich- 
net, weil sie die supraleitende von der normalleitenden Phase trennt — 
voneinander getrennt. Der Radius7 der Phasengrenze kann alle Werte 
zwischen dem Innenradius 7, des Hohlzylinders und dem AuBenradius 7, 
annehmen, je nach Wahl des Magnetfelds. Auf 
der Phasengrenze hat die magnetische Feld- 
starke H, die durch den Strom J in einer toroi- 
dalen Wicklung erzeugt wird, gerade den 
kritischen Wert H,. Diese Verhaltnisse stellen 
sich einige Zeit nach Anlegen des Magnetfelds 
als stationarer Endzustand ein, nachdem die 
durch das Magnetfeld hervorgerufenen Phasen- 
umwandlungen vom supraleitenden in den 
normalleitenden Zustand abgelaufen sind. Es 
liegt nun die Annahme nahe, daB die zylin- 
drische Phasengrenze nicht nur als Endzustand 
auftritt, sondern daB die Phasenumwandlung 
bei Anlegen des Feldes in der Weise vor sich 
geht, daB nach Erreichen des kritischen Felds 
an der Innenseite des Hohlzylinders sich dort 


Fig. 1. Schnitt durch Hohlzylinder 


bereits eine zylindrische Phasengrenze bildet, 
die mit einer gewissen Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit ins Innere des Hohlzylinders hinein- 
wandert, bis sie in einem Endzustand zur 
Ruhe kommt. Ein solches Verhalten ist zur 
Untersuchung des Ablaufs der Phasenum- 
wandlung erwiinscht, da die zylindrische Pha- 
sengrenze eine einfache. Geometrie aufweist, 


mit zylindrischer Phasengrenze 
und zirkularem Feld. NL Nor- 


malleiter, SZ Supraleiter, 7; (7) 
Innen-(AuBen)-Radius des Hohl- 
zylinders, 7 Radius der zylindri- 
schen Phasengrenze, J felderzeu- 
gender Strom in toroidaler Wick- 
lung, H Magnetfeld (gezeichnet 
sind die DurchstoBpunkte zweier 
Kraftlinien durch die Zeichen- 
ebene) 


die iibersehbare Verhdltnisse schafft, es ist 
naheliegend, weil die Phasengrenze nur solche Zustande durchlauft, 
die auch als stationare Zustande méglich sind. Es unterscheidet sich der 
Hohlzylinder mit zirkularem Feld in dieser Hinsicht vorteilhaft von 
anderen experimentellen Anordnungen, bei denen Phasengrenzen ein- 
facher Form stationar nicht auftreten, sondern héchstens im Verlauf 
einer Phasenumwandlung kurzzeitig bestehen kénnen. Dies letztere ist 
aber durchaus nicht immer der Fall, was z.B. die Experimente von 
FABER [2] am Zylinder endlicher Lange im longitudinalen Magnetfeld 
zeigen. 

In dieser Arbeit wurden die Vorgange bei der Phasenumwandlung 
am Hohlzylinder, und zwar unmittelbar bei und kurze Zeit nach Ein- 
schalten bzw. Abschalten des Magnetfelds untersucht. Die Untersuchung 
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erfolgte durch Messung der zeitlichen Anderung des Magnetflusses im 
Hohizylinder bzw. der durch die FluBanderung verursachten elektrischen 
Feldstarken an der Oberfliche des Hohlzylinders, im Fall des Einschal- 
tens auch durch theoretische Berechnung der elektrischen Feldstarken 
und durch Vergleich der Rechnungen mit den MeBergebnissen. Es sollten 
dabei vor allem folgende Fragen geklart werden: 


a) Bildet sich beim Einschalten des Feldes, wie angenommen, eine 
fortschreitende, zylindrische Phasengrenze ? 

b) Bildet sich die zylindrische Phasengrenze sofort nach Erreichen 
der kritischen Feldstarke an der Innenwand des Hohlzylinders oder erst 
nach einiger Zeit ? 


c) Mit welcher Geschwindigkeit bewegt sich die Phasengrenze? 


d) Welches ist der Einflu8 der beim Phaseniibergang auftretenden 
Ubergangswarme sowie der Jouleschen Warme auf die Geschwindigkeit 
der Phasengrenze ? 

Die Beantwortung dieser Fragen ist fiir ein besseres Verstandnis der 
zeitlichen Vorgange beim Phaseniibergang notwendig. Neben dem 
Interesse, welches diese Vorgange an sich beanspruchen, hat ihre Kenntnis 
in naher Zukunft méglicherweise einen gewissen praktischen Nutzen, da 
Anwendungen der Supraleitung in Aussicht stehen, bei denen die Ge- 
schwindigkeit der Phasenumwandlung eine wichtige Rolle spielt [3]. 

Zu Punkt a) sei noch bemerkt, daB das Auftreten einer sich bewegen- 
den, zylindrischen Phasengrenze keinesfalls selbstverstandlich ist, es ist 
lediglich eine naheliegende Annahme, deren Richtigkeit nachzupriifen 
ist. Es wurde, wie ausgefiihrt, nahegelegt durch die Feststellung, daB 
sich zylindrische Phasengrenzen als stationdre Zustande experimentell 
realisieren lassen. Bereits dies ist nicht selbstverstandlich. Es sei in 
diesem Zusammenhang auf die Ausfithrungen von W. MEISSNER ver- 
wiesen [4] sowie auf eine Arbeit des Verfassers [5] und eine weitere 
Arbeit gemeinsam mit G. SCHUBERT [6] iiber diesen Gegenstand. Es 
ware immerhin denkbar, da sich die Ausbildung der stationaren, zy- 
lindrischen Grenzflache aus ahnlichen Griinden, wie in [4] angegeben, 
in ganz anderer Art vollzieht als angenommen. Es wird sich aber 
zeigen, daB dies nicht zutrifft und sich tatsachlich die stationare, zylin- 
drische Grenzflache auf dem Weg iiber die wandernde, allmahlich lang- 
samer werdende ausbildet. 


I. Experimenteller Teil 
1. Der Hohlzylinder 
Der Hohlzylinder, an dem die Untersuchung durchgefiihrt wurde, 
bestand aus Blei (Bezugsquelle Dr. FRANKE, angegebene Reinheit 
99,99%) und war, zur Vermeidung von Nebeneffekten, ein Einkristall. 


Zeitlicher Verlauf der Umwandlung Supraleitung—Normalleitung Sok 


Seine Oberflache war elektrolytisch poliert. Der Innendurchmesser 
betrug 4,50cm, der AuBendurchmesser 4,86 cm, die Lange 7,95 cm. 
Herstellung und Bewicklung des Hohlzylinders mit den erforderlichen 
toroidalen Wicklungen zur Messung der FluBanderung und zur Erzeu- 
gung des zirkularen Felds sind in [J] ausfithrlich beschrieben. Zur Mes- 
sung der FluBanderung waren zwei Lagen Kupferdraht von 0,04 mm 
Durchmesser und zusammen 5329 Windungen unmittelbar auf den 
Hohlzylinder gewickelt. Der Erzeugung des zirkularen Feldes dienten 
vier Lagen aus Blei-Wismut-Draht mit 0,4mm Durchmesser von ins- 
gesamt 917 Windungen. Da der Blei-Wismut-Draht supraleitend wird 
und auch bleibt bei Magnetfeldern, bei denen der Bleihohlzylinder 
bereits normalleitend wird, hat diese Bewicklung den Vorteil, daB durch 
sie bei den Experimenten keine Joulesche Warme erzeugt wird. Ist J 
die Stromstarke in Amp, H; bzw. H, die magnetischen Feldstarken in 
Oersted an der Innen- bzw. AuBenwand des Hohlzylinders so gilt: 


1S PPL, Oat Gla aed Pe 27 (1) 


Man erhalt Gl. (1) durch Einsetzen der oben angegebenen Zahlenwerte 
in die bekannte Formel fiir die Feldstaérke in einem Toroid. 


2. Die Versuchsanordnung 


Wahrend der Messungen befand sich der Hohlzylinder in einem Bad 
fliissigen Heliums von etwa 4,2° K. Die Fig. 2a—c zeigen schematisch 
die fiir die verschiedenen Messungen beniitzten Versuchsanordnungen. 
Fig. 2a zeigt die Versuchsanordnung, die fiir die ersten orientierenden 
Versuche verwendet wurde. Das zirkulare Feld wurde durch den Strom J 
aus der Batterie B (60 V) in der Blei-Wismut-Wicklung FP, erzeugt. Die 
Stromstaérke wurde durch den veranderlichen Widerstand R, eingestellt 
und mit dem Drehspulinstrument A gemessen. Der zeitliche Verlauf 
des Stroms wahrend des Einschaltvorgangs konnte durch oszillographi- 
sche Messung der Potentialdifferenz am Normalwiderstand R, verfolgt 
werden. Eingeschaltet wurde der Strom J durch einen SpannungsstoB 
auf das Gitter eines im Stromkreis liegenden Thyratrons Th. Die dabei 
erfolgende Anderung des Magnetflusses ® erzeugte in der Cu-Spule P, 
eine Spannung, welche einem Kathodenstrahloszillographen Osz (Fa- 
brikat Philips GM 3156/01, Frequenzbereich von 0,1 bis 40000 Hz) 
zugefiihrt wurde. Das Schirmbild des Oszillographen wurde photo- 
graphiert. Um den Vorgang an der richtigen Stelle des Oszillographen- 
schirms zu erhalten, wurde durch eine in Fig. 2a nicht dargestellte Ver- 
zogerungsanordnung zuerst die Zeitablenkung des Oszillographen in 
Gang gesetzt und dann nach einem einstellbaren, kurzen Zeitintervall 
der Ziindimpuls auf das Gitter des Thyratrons gegeben. Die Wicklungen 
P, und P, bedecken den ganzen Hohlzylinder méglichst gleichmabig 
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und nicht nur einen Teil davon, wie dies in der Fig. 2a aus Griin- 
den der Ubersichtlichkeit gezeichnet wurde. Diese gleichmaBige Be- 
wicklung ist vor allem fiir die felderzeugende Spule ®, wichtig, da un- 
gleichmaBige Bewicklung zu unerwiinschten Schwankungen der magneti- 
schen Feldstairke nach Richtung und Gré8e fiihrt. Auf Fig. 2b und 
Hohlzylinder 2c wird weiter unten einge- 
gangen. 
= Fig. 3a zeigt ein Oszillo- 
gramm, welches mit der An- 
ordnung nach Fig. 2a _ ge- 
wonnen wurde. Abszisse ist 
die Zeit ¢, Ordinate die der 
zeitlichen FluBanderung pro- 
portionale Spannung an f),. 
b Der ZeitmaBstab ist so gelegt, 
da8 zur Zeit Null der Strom 
in der Wicklung & eingeschal- 
tet wird. Da der Strom zum 
Erreichen seines Endwertes 
eine gewisse Zeit bendtigt, 
wird auch die kritische Feld- 
starke am Hohlzylinder nicht 
sofort nach Einschalten er- 
reicht. Es sind dazu, wie 
weiter unten wiedergegebene 
Fig. 2a—c. Schematische Darstellung der Versuchsanord- : 5 5 
nung. a Zum Einschalten des Magnetfelds (Ubergang Oszillogramme zelgen, mm Fall 
Supraleitung — Normalleitung) ohne Kompensation des der Fig. 3 a etwa 2 ms erforder- 
Magnetflusses im Spalt zwischen Spule P, und Oberflache f ; if “ 
des Hohlzylinders. b Wie a, jedoch mit Kompensation des lich. In der Fig. 3a zeigt sich 
Mosport a Seat un detain, de #0 jedoch emerer eich aa 
zierte Spannung unmittelbar 
nach Einschalten des Stromes, die mit zunehmender Zeit abnimmt. 
(In der Fig. 3a ist der Anstieg der Spannung zur Zeit 0 selbst nicht 
za erkennen. Er erfolgte so schnell, daB er auf dem Film keine 
Schwarzung hervorrief. Zu erkennen ist jedoch der vor dem Einschalten 
auf der Nullinie von links nach rechts laufende Elektronenstrahl, der zur 
Zeit Q plétzlich verschwindet und nach etwa 1 ms, von hohen Span- 
nungen kommend, etwa exponentiell abnimmt.) Nach 2 ms beginnt ein 
neuer, steiler Anstieg der Spannung, die ein Maximum durchlauft und 
dann wieder abfallt. Der erste Spannungsanstieg unmittelbar nach dem 
Einschalten hat seine Ursache in der FluBanderung in dem zwar sehr 
kleinen, aber nicht vollstandig vermeidbaren Spalt zwischen der Wick- 
lung P, und der Oberflache des Hohlzylinders, der zweite Anstieg nach 
2ms riihrt von der FluBanderung im Hohlzylinder selbst als Folge der 


t ats says 
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durch das Magnetfeld hervorgerufenen Umwandlung Supraleitung — 
Normalleitung her. 

Da lediglich der Vorgang im Hohlzylinder selbst interessiert und 
seine Beobachtung durch die FluBanderungen im Spalt zwischen se 
und dem Hohlzylinder erschwert wird, wurden diese durch Hinzufiigen 
einer Gegeninduktivitat M@ nach -; 

Fig. 2b kompensiert. Es ergibt vv 

sich damit das in Fig. 3b wieder- 
gegebene Oszillogramm. AuBer 
einem kurzen Zeitintervall von 4 
t=O bis 0,5 ms, in dem Vorgange 
abliefen, die so schnell waren, ai 
daB keine Registrierung erfolgte, 

sind die durch die FluGanderun- 


: es : ae ’ 
gen im Zwischenraum hervorge- 


0 5 t 10-10"*s 


=i 


rufenen Spannungen nicht mehr 
zu bemerken. Die Spannungen 
zwischen t=O und 0,5 ms_ wer- v | Voit 
den, wie eine genauere Analyse -2 
zeigte, durch Vorgange bei der 


Ziindung des Thyratrons hervor- b 
gerufen und interessieren hier -7 
nicht. 
Der Zusammenhang zwischen 
der im Oszillographenkreis durch 
P, und M induzierten Spannung 0 a Cas 


V und der zeitlichen FluBb- Fig. 3a u. b. Oszillogramm der induzierten Spannung 
anderung @/di (FluBanderung  "in,Sitshaten ces Mosnais vo, (32) 
lediglich im Hoblaylinder, nicht + mit oe Vesurhsaordnmng nach Tig. 23. Mi 
auch im Spalt zwischen Hohl- 
zylinder und £&) ergibt sich aus dem Induktionsgesetz: 
V=—n-10%. 2 —n.10*. eo 4 uss. (2) 
nm bedeutet die Windungszahl von P,, ®,, den Magnetflu8 im Spalt. 
Setzt man J in Ampere, M in Henry, ®,, und @ in Gau8 - cm? ein, so 
erhalt man V in Volt. Da ®,, dem Strom J proportional ist, heben sich 
bei richtiger Kompensation das 2. und 3. Glied auf der rechten Seite 


von (2) gerade auf und man erhalt: 
end Opal, Pare entra D, 


Mit der Anordnung nach Fig. 2b wurden die nachstehend beschrie- 
benen Messungen gemacht, soweit dabei das Magnetfeld eingeschaltet 
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wurde (Ubergang Supraleitung—Normalleitung). Bei Messungen, bei 
denen das Feld ausgeschaltet wurde (Ubergang Normalleitung—Supra- 
leitung) muBte die Versuchsanordnung etwas gedndert werden, weil das 
Thyratron durch einen Spannungsimpuls am Gitter nur geziindet, nicht 
aber geléscht werden konnte. Es wurde dann die Schaltung der Fig. 2c 
verwendet. Beistromlosem Thyratron liefert die Batterie B, den Strom 
in die Wicklung P, des Hohlzylinders, wobei dieser ganz oder teilweise 
normalleitend wird. Die Stromstarke wird durch R, eingestellt. Ziindet 
man das Thyratron durch einen SpannungsstoB am Gitter, dann wird 
die Spule P, stromlos, sofern R, vorher so eingestellt wurde, daB an den 
Punkten K,, K, keine Spannungsdifferenz liegt. Die Batterien B,, By, 
und die Widerstainde R,, R3 bilden dann eine Briicke, in deren Mittel- 
zweig P, liegt. 

Die Horizontal- und Vertikalkomponente des Erdfelds am Ort des 
Hohlzylinders war durch je ein Paar Helmholtzscher Spulen bis auf etwa 
0,5 % kompensiert. 

3. Versuchsergebnisse 

Fig. 4a zeigt das in Fig. 3b bereits dargestellte Oszillogramm der 
induzierten Spannung V bei Einschalten eines Stromes von 8,42 Amp, 
Fig. 4b den unmittelbar darauf bei einem zweiten Schaltvorgang auf- 

VI Volt genommenen Verlauf der Potential- 
* differenz am Widerstand R,. Sie 
ist dem Strom in # proportional, 

diesem auch die magnetische Feld- 
starke an der inneren bzw. auBe- 
ren Oberflache des Hohlzylinders. 
Fig. 4b gibt deshalb unmittelbar 
den Verlauf der magnetischen Feld- 


M% | Oe ae starke je nach Wahl des Ordinaten- 
He e i maBstabs an der Innenseite oder 
AuBenseite des Hohlzylinders wie- 


0 ‘ 5s t 10-10" s 
Fig. 4. a Oszillogramm der Spannung V beim 
Einschalten eines Magnetfelds von 682 (632) Oe 
an der Innenseite (AuBenseite) des Hohlzylinders 
b Potentialdifferenz am Widerstand R,. Als Ordi- 
nate ist die Feldstarke an der Zylinderinnenwand, die 
der Potentialdifferenz proportional ist, angegeben 


der. In Fig. 4b ist als Ordinaten- 
maBstab die Feldstarke H; an der 
Innenseite angegeben. Die dem 
Strom von 8,42 Amp entspre- 
chende maximale Feldstarke, die 


sich nach geniigend langer Zeit 
einstellt, war an der Innenwand des Hohlzylinders 688 Oe, an der 
AuBenwand 632 O0e. Die der Temperatur von 4,2° K entsprechende 
kritische Feldstarke H, war 544 Oe, was den friiheren Messungen des 
Verfassers am gleichen Hohlzylinder ([7] Punkt #, in Fig. 10) entnommen 
wurde. Der Fig. 4 ist zweierlei zu entnehmen: Erstens beginnt der durch 
die Phasenumwandlung hervorgerufene Anstieg der Spannung zu glei- 


Zeitlicher Verlauf der Umwandlung Supraleitung—Normalleitung 3oD 


cher Zeit *, zu der die Feldstarke an der Innenwand JZ, erreicht. Diese 
Aussage gilt mit einer Genauigkeit von etwa +10-4ms. Zweitens ist 
zu erkennen, daB der Verlauf der magnetischen Feldstarke bei Beginn 
der Phasenumwandlung keine UnregelmaBigkeiten zeigt. Es bedeutet 
dies, daB die Phasenumwandlung keine merkliche Riickwirkung auf den 
felderzeugenden Strom J hervorruft. Der Stromverlauf und damit auch 
der Feldverlauf ist dann lediglich durch die Batteriespannung von B, 
den Widerstand und die Selbstinduktion im Stromkreis von J bestimmt*. 
Fiir den Feldverlauf ergibt sich in diesem Fall auf Grund bekannter 
Beziehungen iiber den zeitlichen Einschaltvorgang eines Stromes und 
wegen der Proportionalitat zwischen Strom und Feld [Gl. (1)]: 


HI; = H;9(1 eae (4) 


Dabei ist H;, die sich nach geniigend langer Zeit einstellende Feldstarke, 
y die Zeitkonstante des Stromkreises. Nach Gl. (4) wurden verschiedene 
Kurven mit verschiedenen Werten von y gezeichnet. Fiir y = 0,80 - 10-3 4/s 
zeigten sich, abgesehen von einigen kleinen, kaum bemerkbaren Unregel- 
maBigkeiten fiir Zeiten ¢<0,5 ms (Ziindvorgang) innerhalb der Auswerte- 
genauigkeit des Oszillogramms (Fehler etwa 4% bei H;=H;,) keine 
Abweichungen zwischen der berechneten Kurve und 4b. 

Fig. 5 gibt den Verlauf von V und der aus V berechneten Geschwin- 
digkeit der Phasengrenze w [vgl. Teil II, Gl. (54) und Teil III, Gl. (69a)} 
mit der Zeit fiir verschiedene Feldstarken wieder. Der Nullpunkt der 
Abszisse ist so gewahlt, daB er jeweils mit dem Zeitpunkt des Einschaltens 
des Feldes zusammenfallt. Auf der rechten Seite jeder Kurve sind H;,, 
der Endwert der magnetischen Feldstarke an der Hohlzylinderinnen- 
wand, H,, die gleiche Feldstarke an der AuBenwand, sowie die GréBe 


(5) 


angeschrieben. ¢ ist der auf die kritische Feldstarke bezogene Uberschu8 
der Feldstarke an der Innenwand iiber den kritischen Wert. Diejenigen 
Feldstarken, die gréBer sind als die kritische, sind in der Figur unter- 
strichen. Beim ersten Diagramm von oben wird demnach die kritische 
Feldstarke sowohl an der Innen- wie auch an der AuBenseite des Hohl- 
zylinders tiberschritten. Eine Umwandlung zur Normalleitung muB in 
diesem Fall von beiden Seiten her beginnen. Anders bei den nachfolgen- 
den Kurven mit Ausnahme der untersten. Bei diesen wird H, nur an 
der Innenwand iiberschritten. Es liegen hier die in der Einleitung bereits 
erwadhnten einfachen Verhaltnisse vor. Beim untersten Oszillogramm 


Hj, — H, 
H 


a 
e 


* Riickwirkungen der Stréme in P, auf die magnetische Feldstarke und den 
Stromverlauf in P, bleiben auBer Betracht, da die Stréme in P, wegen des hohen 
Eingangswiderstands des Oszillographen sehr klein sind. 
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wird A, iiberhaupt nicht itberschritten. Es sollte keine Umwandlung 
erfolgen, also eine Spannung iiberhaupt nicht auftreten. Eine geringe 
induzierte Spannung ist, strenggenommen, auch bei unterkritischen 


Feldern zu erwarten, wenn keine Phasenumwandlung eintritt. Sie riihrt 
von dem MagnetfluB8 her, der innerhalb der Eindringtiefe in den Supra- 


Hig; Hoo; € 


682, 632, 0254 


WwW 


588; 544, 0,0809 


580; 536; 0,0662 


572, 528, 0,055 


563, 520; 00349 


554, 512, 40184 


546, 504, Q0037 


537-497, — 


0 5 t 10-1075 


Fig .5a—h. Oszillogramm der Spannung V beim Einschalten von Magnetfeldern verschiedener Starke. Rechts 

neben jedem Oszillogramm ist die eingeschaltete Feldstarke an der Innenwand H;o, an der AuBenwand Hg 

und die GréBe ¢ nach Gl. (5) angegeben. Die unterstrichenen Zahlen bedeuten Feldstarken, die gréSer sind 

als die kritische Feldstarke H,. Der links auSen angegebene Ordinatenmafstab ist die Geschwindigkeit der 

Phasengrenze w, die nach den weiter unten abgeleiteten Gln. (54) und (69a) der Spannung naherungsweise 
proportional ist 


leiter eindringt. Da die Eindringtiefe sehr klein ist, ist diese Spannung 
bei der Empfindlichkeit der vorliegenden Anordnung nicht beobachtbar. 
Trotzdem tritt eine, wenn auch kleine induzierte Spannung auf, die zeigt, 
da immer noch Umwandlungen zur Normalleitung erfolgen, worauf 
weiter unten naher eingegangen wird. Zu bemerken ist noch, daB V und 
damit w um so kleiner wird, je kleiner ¢ ist, und daB mit kleiner werden- 
dem H;, der Beginn der Umwandlung immer spater einsetzt, da die 
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Fig. 6 a—d. Oszillogramm der Spannung V beim Einschalten von Magnetfeldern, die kleiner sind als die 
aus [/] bestimmte kritische Feldstarke H,. Man beachte den gréBeren MaBstab gegentiber Fig. 5 


LA Hag i é 


682, 632; 0254 


a Pate emer 588; 544, 0,0809 


Pe a alk eae ei 580; 536; 0,062 
V 


572; 528; 00515 


VP+a5 Volt 
LA he le ie 563; 520; 0,0349 

VY K+a5 Volt 
eee 1 TAT eee get 554; 512; 0.0184 

VE +95 Volt 


(ee ee an aint 546; 504; 0.0037 
VE +45 Volt 
‘| eae : . eh ae 
Vv 


+0,5 \olt 
ea ee Ee ee ee ee 
0 5 t 70-10 s 
Fig. 7. Oszillogramm der Spannung V beim Ausschalten von Magnetfeldern verschiedener Starke. Bezeich- 
nung der Feldstarken wie in Fig. 5 
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Zeit immer linger wird nach der die kritische Feldstarke erreicht wird. 
Man erkennt dies aus Gl. (4), wenn dort H;= H, gesetzt wird. Auf dem 
ansteigenden Ast weisen die Kurven gewisse UnregelmaBigkeiten auf 
(i in Fig. 5), wahrend der abfallende Ast véllig glatt verlauft. 

Um die Verhaltnisse bei kleinen Feldstaérken noch naher zu unter- 
suchen, wurde V bei noch kleineren unterkritischen Feldern als in Fig. 5 
unten aufgenommen. Dabei wurde die Verstarkung des im Oszillographen 
eingebauten Verstarkers  er- 
hoht. Fig. 6 zeigt das Ergeb- 
nis. Das oberste Diagramm 
entspricht beziiglich der Feld- 
starke der untersten Kurve 
in Fig. 5, nurist der Ordinaten- 
maBstab nun ein anderer. 
Bei der nachstkleineren Feld- 
starke 177, = 529 (Oeertice 
immer noch ein Spannungs- 
anstieg auf, beim Diagramm 
mit f= 520j\Oce, 1st comim 
einem unregelmaBigen Unter- 
grund verschwunden. 

Fig. 7 zeigt den Verlauf 
von V beim Abschalten des 
Magnetfeldes. Die Bezeich- 
nung der Diagramme ist die 


0 51075 t 


Fig.8au.b. Oszillogramm der Potentialdifferenz am 
Widerstand R,. a Beim Einschalten von drei verschie- 
denen Feldstarken. b Beim Ausschalten von drei ver- 


Bei 


schiedenen Feldstarken. Als Ordinaten sind die der Poten- 
tialdifferenz proportionale Stromstarke in der Wicklung P, 
und die magnetische Feldstarke an der Innenwand des 
Hohlzylinders angegeben. I: H;,=682 Oe; Hg) = 632 Oe. 
IT: Hi, = 5800; Hi, — 530 Oe. Lit ai, — 537, Oc: 


gleiche wie in Fig. 5. 
der Aufnahme dieser Oszillo- 
gramme wurde die Anordnung 
nach Fig. 2c verwendet. Der 


Hao = 497 Oe Beginn der Umwandlung ist 


in diesen Kurven nicht zu 
erkennen. Der Grund dafiir ist, daB bei dem hier vorliegenden Ubergang 
Normalleitung—Supraleitung die Feldstarke H, viel schneller nach dem 
Beginn des Ausschaltvorgangs erreicht wird als im Fall des Einschaltens, 
weil, wenn die Phasengrenze vor dem Ausschalten des Feldes im Hohl- 
zylinder liegen soll, die Feldstarke an der Innenwand nur wenig gréBer 
sein darf als H,. Damit kommt der Beginn der Phasenumwandlung in 
den durch die Ziindvorgange des Thyratrons gestérten Bereich. Der 
Unterschied zwischen den Verhaltnissen beim Ein- und Ausschalten des 
Feldes ergibt sich auch aus der Fig. 8, in welcher nach Art der Fig. 4b 
der Verlauf des Magnetfelds beim Einschalten (8a) und beim Ausschalten 
(8b) aufgenommen wurde. Die Ziffern I, II und III beziehen sich auf die 
Feldstarken 682; 632, auf 580; 536 und 537; 497 Oe. Denkt man sich eine, 
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aus Griinden der Ubersichtlichkeit in der Figur nicht gezogene, parallele 
Gerade zur Abszisse im Abstand H,=544 Oe, dann ist aus Fig. 8b zu 
ersehen, da8 die kritische Feldstarke, z.B. bei Kurve J, beim Ausschalten 
bereits weniger als 1 ms nach dem Beginn des Schaltvorgangs erreicht 
wurde, im Gegensatz zum Verhalten beim Einschalten (Fig. 8a), wo dies 
erst nach etwa 2 ms der Fall ist. Weiter ist aus Fig. 8a zu erkennen, daB 
beim Einschalten die Zeit, nach welcher die kritische Feldstirke er- 
reicht wird, um so gr6fer ist, je kleiner H,, und H, sind, eine Tatsache, 
die sich in Fig. 5 bemerkbar machte und bereits erwahnt wurde. 


II. Theoretischer Teil 
1. Allgemeines 


Es wird die Geschwindigkeit der Phasengrenze beim Einschalten 
eines Magnetfelds und einem, Gl. (4) entsprechenden, zeitlichen Feld- 
verlauf theoretisch berechnet. Die Geschwindigkeit selbst kann aller- 
dings nicht unmittelbar mit den Messungen verglichen werden, da nicht 
sie, sondern die Spannung V, und damit die elektrische Feldstarke an 
der Oberflache des Hohlzylinders (y =7; und 7,) aufgenommen wurde. Es 
wird daher auch der Zusammenhang zwischen der elektrischen Feld- 
starke und der Geschwindigkeit untersucht. 

Bei der Berechnung der Geschwindigkeit geniigt es nicht, nur den 
zeitlichen Verlauf der magnetischen Felder und der wahrend der Feld- 
anderungen auftretenden elektrischen Feldstarken zu berechnen, es sind 
vielmehr im allgemeinen auch die beim Phaseniibergang auftretende 
Umwandlungswarme und die durch die Wirbelstréme erzeugte Joulesche 
Warme zu beriicksichtigen. Der EinfluB dieser beiden Warmen geht in 
entgegengesetzter Richtung und kann sich daher zum Teil aufheben. 
Die Umwandlungswarme ruft beim Ubergang zur Normalleitung eine 
Temperaturerniedrigung hervor, die Joulesche Warme eine Temperatur- 
erhédhung. Unter bestimmten Voraussetzungen kann der EinfluB der 
Temperaturanderungen auf die Geschwindigkeit so gering sein, da8 er zu 
vernachlassigen ist. Es wird sich im Verlauf der Untersuchung ergeben, 
inwieweit diese Vernachlassigung 1m vorliegenden Fall gerechtfertigt ist. 

Eine ausfiihrliche Theorie der Fortbewegung einer unendlich aus- 
gedehnten, ebenen und einer unendlich langen, zylindrischen Phasen- 
grenze im longitudinalen Feld unter Beriicksichtigung der Temperatur- 
anderungen wurde von I.M. Lirsuits [7] gegeben, eine theoretische 
Untersuchung des gleichen Gegenstands, jedoch ohne Beriicksichtigung 
der Temperaturanderungen, von A.B. PIppaRD [8]. 

Die Ergebnisse sind auf die hier vorliegende zylindrische Phasen- 
grenze mit zirkularem Feld nicht iibertragbar, wie sich im Verlauf der 
folgenden Untersuchung zeigen wird. Geschwindigkeit und Ort der 
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Phasengrenze als Funktion der Zeit wurden daher fiir diesen Fall neu 
berechnet. Dabei wurde der durch Gl. (4) gegebene Verlauf des Magnet- 
felds an der Innenflache des Hohlzylinders zugrunde gelegt. 


2. Die Feldgleichungen, Rand- und Anfangsbedingungen 
Es werden die nachfolgenden Bezeichnungen bentitzt: 


magnetische Feldstarke, 
elektrische Feldstarke, 
Abstand eines Aufpunkts von der Achse des Hohlzylinders, 
Abstand der Phasengrenze von der Achse, 
kritische Feldstarke, 
Warmeleitvermégen im normalleitenden Zustand, 
Warmeleitvermégen im supraleitenden Zustand, 
Temperatur, 
Anfangstemperatur zur Zeit t=0 (Badtemperatur), 
elektrische Leitfahigkeit im normalleitenden Metall, 
elektrische Leitfahigkeit der Ohmschen Stréme im supraleitenden 
Metall, 
c, Warmekapazitat pro Volumeneinheit im Normalleiter, 
c, Warmekapazitat pro Volumeneinheit im Supraleiter, 
c Lichtgeschwindigkeit, 
q isotherme Ubergangswarme fiir den Phaseniibergang Supra-Normal- 

leitung pro Volumeneinheit, 
A Supraleitkonstante, 
a a Oe 
Aire Alern 
Wegen der hier vorliegenden Rotationssymmetrie verlauft die magneti- 
sche Feldstarke zirkular, alle Feldlinien sind Kreise, deren Mittelpunkte 
auf der Zylinderachse liegen. Die elektrische Feldstarke ist parallel 
zur Zylinderachse. Es sei bemerkt, daB die kritische Feldstarke H, 
nach der London-von Laueschen Theorie der Supraleitung nicht nur 
Funktion der Temperatur, sondern, genaugenommen, bei einer zylindri- 
schen Phasengrenze auch Funktion des Radius7 ist. Bei den hier vor- 
liegenden groBen Werten von 7 gegeniiber der ,,Eindringtiefe des 
Magnetfeldes ist jedoch die Abhangigkeit von7 so klein, daB sie vernach- 
lassigt werden kann, so daB hier H, immer als Funktion der Temperatur 
allein angesetzt wird. Sie wird im folgenden der Deutlichkeit halber 
meist bei H, als Argument mit angegeben. Das bisher und auch kiinftig 
verwendete H, ohne Angabe der Temperatur bezieht sich immer auf die 
Temperatur 7). 

Der EinfluB der endlichen Lange des Hohlzylinders, der in unmittel- 
barer Nahe der Endflachen zum Auftreten einer radialen Komponente 
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der elektrischen Feldstarke fiihrt, wird hier nicht beriicksichtigt, da er, 
wie die Untersuchung in [1] zeigte, beim Auftreten der stationadren 
zylindrischen Phasengrenze keine wesentliche Rolle spielt. 

Im folgenden wird stets das GauBsche MaBsystem verwendet. Aus 
den Maxwellschen Gleichungen der Elektrodynamik erhailt man bei 
Vernachlassigung der Verschiebungsstréme und unter Beachtung der 
vorliegenden Symmetrieverhiltnisse als Differentialgleichung fiir H im 
Hohlzylinder, soweit er normalleitend ist (r<7) (ein Punkt iiber einem 
Buchstaben bedeutet Differentiation nach der Zeit): 


OH 1 0 1 


me ia Hp ee ein (6) 
Or= Y Or yo 
Fiir E gilt: 
GE 1 a 2 
a= er (7) 


Mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes erhalt man aus den Maxwellschen 
Gleichungen F auch explizit: 


ee 
es aoe dr f° (8) 


Entsprechend ergibt sich fiir H im supraleitenden Teil des Hohlzylinders 
(ry >7) mit Hilfe der Londonschen Gleichungen, zusammen mit den Max- 
wellschen: 


@H | 1 OH es ae &: k, H = 0. (9) 


—6r y OY Te ta 3 
AuBerdem gilt fiir E auch hier die Gl. (7). 


Fur das Magnetfeld gilt die Anfangsbedingung, da es im normal- 
leitenden und im supraleitenden Teil des Hohlzylinders zur Zeit t=0 
(Zeit des Einschaltens) Null sein muB. Die Randbedingungen schreiben 
H an den Stellen r= 7; und 7, als Funktion der Zeit vor, wobei im vor- 
liegenden Fall Gl. (4) fiir die Innenwand und eine entsprechende fiir die 
AuBenwand einzusetzen ist. Hinzu kommt noch die Bedingung beiv =7: 

FA tea E Liy, (10) 
die besagt, daB die magnetische Feldstarke an der Phasengrenze gerade 
den kritischen Wert haben muB. Ferner miissen die magnetischen und 
elektrischen Feldstérken an der Phasengrenze stetig sein. 

Das Temperaturfeld im Hohlzylinder ergibt sich aus der Warme- 
leitungsgleichung; sie ist fiir den supraleitenden und normalleitenden Teil 
getrennt anzuschreiben, da die Koeffizienten in beiden Teilen verschieden 
sind. Fiir den zylindersymmetrischen Fall lautet sie: 


Cc 


5 A2 , 

T— Ken Nees ! 1 ay | 1 o,, E? (11) 
oy | Y OY G) 

T = As & el ! 1 Oe | eh o, as. (12) 
Be Way Y OY on 
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Gl. (14) gilt fiir 7<7, Gl. (12) fiir y>7. Das zweite Glied auf der rechten 
Seite wird durch die dem Hohlzylinder in Form von Joulescher Energie 
zugefithrte Warme hervorgerufen. Anfangsbedingung fir das Tem- 
peraturfeld ist, daB zur Zeit t=0 die Temperatur tiberall gleich der 
Anfangstemperatur 7, sein muB. Die Randbedingungen k6énnen in 
weiten Grenzen variieren. Die extremen Falle sind einerseits die voll- 
standige thermische Isolierung des Hohlzylinders gegentiber seiner Um- 
gebung, wobei der Temperaturgradient fiir y=7; und 7, verschwinden 
muB, andererseits der unendlich gute Warmekontakt mit einem um- 
gebenden Bad der Temperatur 7), demzufolge die Temperatur an der 
Innen- und AuBenwand konstant und gleich 7) bleibt. 


An der Phasengrenze kommen als weitere Bedingungen hinzu: 


DEO das Es ee 
ey "Oy dt * 


(14) 


Ss 


Dabei ist J, und T, die nach (11) bzw. (12) zu berechnende Temperatur 
an der Phasengrenze, die wegen der endlichen Werte der Warmeleit- 
fahigkeit in beiden Phasen stetig sein mu. Gl. (14) besagt, daB die 
durch Warmeleitung der Phasengrenzflache pro Zeiteinheit zugefiihrte 
Warmemenge gleich der bei der Phasenumwandlung auftretenden Uber- 
gangswarme gq ist. 

Die Lésung der Gln. (6), (7), (9), (141) und (12) mit den Anfangs- und 
Randbedingungen, einschlieBlich der Bedingungen an der Phasengrenze 
fiihrt zur Bestimmung des Orts der Phasengrenze als Funktion der Zeit 
und damit der Geschwindigkeit. Man erkennt dies aus Gl. (10), die den 
Zusammenhang zwischen 7 und ¢ ergibt, wenn H(r;?) und T(r; 7) als 
Funktionen von 7 und ¢ bekannt sind. 


3. Die Differentialgleichung fiir die Geschwindigkeit der Phasengrenze 


Zur bequemeren Rechnung werden reduzierte GréBen h, e, € und + 
durch folgende Beziehungen eingefiihrt: 


£ Jal ty G 
| SSS SS SS Se = a Se ee . : 
‘ A(T) ’ 19H, (1) By (15) 
saad Vv Vi es Bl E 
G % % % Ss Gs ae] To d (16) 
t— t* 
== pa (17) 


Im folgenden wird, soweit nicht unbedingt erforderlich, bei reduzierten 
GréBen das Wort , reduziert‘‘ im Text fortgelassen. 7, und ¢, sind vorerst 
beliebige Parameter mit den Dimensionen Lange und Zeit. 7) wir so 
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gewahlt, daB 

AN (18) 

to 

Fiir f, wird eine Sekunde genommen, so da 1 eine Zahl ist, deren Wert 
mit der Zeit in Sekunden iibereinstimmt, wenn als Zeitnullpunkt nicht 
die Zeit des Einschaltens, sondern die Zeit ¢*, zu der das kritische Feld 
an der Innenseite erreicht wird, genommen wird. Die Anfangsbedin- 
gungen fiir das Magnetfeld sind nun andere, weil dieses zur Zeit t=0 
nicht mehr tiberall 0 ist. Der supraleitende Hohlzylinder betindet sich 
vor t=O bereits in einem zunehmenden Magnetfeld, welches innerhalb 
der sehr kleinen Eindringtiefe eindringt. Dieses Eindringen geht quasi- 
statisch vor sich, wie ein Vergleich der Zeit ¢* (vgl. Fig. 4) mit der Zeit 
ergibt, die zum Aufbau eines stationaren Felds im Supraleiter erforderlich 
ist. Letztere betragt nach G. SCHUBERT [9] etwa 10° s. Anfangsbedin- 
gung zur Zeit t = 0 ist daher nun die stationare Feldverteilung im Supra- 
leiter. Das Innere des Supraleiters ist dabei praktisch feldfrei, innerhalb 
der Eindringtiefe erfolgt ein Ansteigen der Feldstarke zu den Werten 
an der Innen- bzw. AuBenflache des Hohlzylinders. 


Mit (15), (16) und (17) ergeben sich aus (6), (7) und (8): 


Oh. 1 oh i oh 6 
= = a 
Ge ere, Ge an mie Oe) 
oO Ch i 

ae MS 

1 oh 

e=- le rah. 8a 
Ces ee 


Es sei € die Koordinate der Phasengrenze, é die elektrische Feldstarke 
am Ort der Phasengrenze im Supraleiter. Soweit erforderlich, werden 
Orts- und Zeitkoordinaten den Feldstarken im folgenden als Argument 
beigefiigt. Wie im Anhang gezeigt ist, erhalt man durch Integration 
der Gl. (7a): 


eC, 1) a tue, (19) 


In (19) ist e, die elektrische Feldstarke an der AuBenwand des Hohl- 
zylinders, u ist gegeben durch: 
Ca la 
Sf _A(C;t+Ar)dl— fa(esrac 
ah Gace c 
uU= jim, A ¥ - : ? (20) 


wobei in den Integralen & der Ort der Phasengrenze zur Zeit t, + A¢ 
zur Zeit r-+Ar und ¢, die dem AuBenradius 7, entsprechende reduzierte 
Koordinate ist. @ aus (19) muB gleich sein der aus (8a) sich ergebenden 
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Feldstarke an der Phasengrenze im Normalleiter. Daraus folgt: 


memes (Fh. —h(E;1) 2 ute (21) 
Setzt man 
pen (22) 
Say 
so geht (24) tiber in 
og aS dt = Wigs By Zz 
(Fh =e E+E +o) {ee} (23) 


Entwicklung von g in eine Taylor-Reihe nach ¢ ergibt: 
g(C;t) = a(t) + 4 (7)o +O; (24) 


mit den Entwicklungskoeffizienten a,(t) und dem Restglied: 


O.= Dial = silage ORM ES. (25) 


All 


c=m 


Es wird sich spater zeigen, daB im vorliegenden Fall 0, gegen die beiden 
ersten Reihenglieder vernachlassigt werden kann. Aus (22), (24) und (15) 
folet fur == .0; 


h(0; t) = HJH(T9) = a(1)/S- (26) 


Wie aus (26) zu ersehen, erfiillt (24) die Randbedingung fiir das Magnet- 
feld bei y=7;, wenn der Entwicklungskoeffizient a) nach (26) durch H; 
bestimmt wird. a, ist also im folgenden eine gegebene Funktion der Zeit. 
Da H,; mit der Zeit dem konstanten Wert H,, zustrebt, nahert sich auch 
a)(t) asymptotisch einem konstanten Endwert ay (ov). 

Im Hohlzylinder stellt sich geniigend lange nach Beginn der Phasen- 
umwandlung, wie bereits bemerkt, ein stationarer Zustand ein, in dem 
sich das Magnetfeld nicht mehr andert. Im Normalleiter mu8 die ma- 
gnetische Feldstarke dann umgekehrt proportional 7 sein (Feldstarke 
in toroidaler Spule). Man erkennt aus Gl. (22), wenn man beriicksichtigt, 
daB wegen Gl. (16) der Nenner von Gl. (22) proportional 7 ist, daB dies 
nur dann der Fall ist, wenn g(€, t) im Limes fiir t+ © zeitlich und 6rtlich 
konstant wird. Setzt man in Gl. (22) €=0 ein, dann ergibt sich durch 
Vergleich von (22) und (26) 


Gl. (27) besagt, daB fiir Zeiten, die so groB sind, daB sich der stationare 
Zustand bereits eingestellt hat, alle Glieder der Reihenentwicklung von g 
auBer dem ersten, a)(t), verschwinden. Fiir kleinere Zeiten ergeben die 
Abweichungen der Funktion g von a(t) die Abweichungen des zeitlich 
veranderlichen Felds vom stationaren Endzustand. 
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Aus (24) folgt durch Differentiieren: 


mit dem Restglied: 
: oe is eg % in s8 
Ox =D) na, 0 = (Fe) ts OZ m=e. (29) 
2 S /S=e 


Wird an Stelle der kritischen Feldstarke H,(T) (der Strich iiber der 
Temperatur gibt an, daB es sich um die Temperatur am Ort der Phasen- 
grenze handelt) g, eingefithrt durch: 


ae 0) 
dann geht die Bedingung (10) iiber in: 
g(C;t) =8.(C; 7). (34) 


Aus Gl. (23) erhalt man mit (24), (28), (30) und (31) eine gewohnliche 
Differentialgleichung zur Berechnung des Radius der Phasengrenze als 
Funktion der Zeit: 


df _ a(t) —@e(EiT) +O—-O,F (E+E) (ea) 62) 
c; T) &(C; T) 

Das vorliegende Problem der Berechnung des Orts der Phasengrenze 
als Funktion der Zeit ist durch die Gln. (32), (11) und (12), zu denen noch 
die Bedingungen (13), (14) und (30), die thermischen Randbedingungen 
an der Innen- und AuBenseite des Hohlzylinders und die Umrechnungs- 
beziehungen (16), (47) zwischen urspriinglichen und red. Koordinaten 
treten, bestimmt. Zur Losung der Differentialgleichungen werden 
folgende, spater als zulassig nachgewiesene, vereinfachende Annahmen 
gemacht: 

a) In Gl. (32) wird 0, —@,€ vernachlassigt gegentiber a(t) — g,(€;T). 
Dies ist naheliegend, weil 0,, @, Restglieder von Reihenentwicklungen 
sind. 

f) Das zweite Glied auf der rechten Seite von Gl. (32) wird gegeniiber 
dem ersten vernachlassigt, weil es im wesentlichen nur die sicher sehr 
kleine zeitliche Anderung desjenigen Teils des Magnetflusses im Supra- 
leiter enthalt, der bei der Bewegung der Phasengrenze vor dieser inner- 
halb einer Entfernung von der GréSenordnung der Eindringtiefe her- 
geschoben wird (s. Anhang). 

y) Die Warmeleitung im normalleitenden und supraleitenden Teil 
des Hohizylinders wird als unendlich gro angesehen, so dafB keine 


346 Martin NABAUER: 


Temperaturdifferenzen im ganzen Hohlzylinder auftreten konnen. 
Gl. (13) ist dann immer erfiillt. 

Die Zulassigkeit dieser Vereinfachungen wird weiter unten, wie schon 
erwihnt, nachgepriift. Sie folgt auch aus dem in Kap. III angestellten 
Vergleich der theoretisch gewonnenen mit den experimentellen Kurven. 


Mit «) und f) geht Gl. (32) iiber in 


dt = 4 (T) —ge(E;T) (33) 
dt Se ae ee ae 


Gl. (33) werde zunachst gelést fiir folgende, thermische Randbedingun- 
gen: 

a) Unendlich guter Warmekontakt mit dem umgebenden Heliumbad. 
Die Temperatur ist stets gleich der Anfangstemperatur 7). (Isothermer 
Fall.) In diesem Fall spielen die Ubergangswarme an der Phasengrenze 
und die Joulesche Warme keine Rolle. 


b) Véllige thermische Isolierung des Hohlzylinders gegeniiber seiner 
Umgebung. (Adiabatischer Fall.) Die Temperatur des Hohlzylinders 
hangt in diesem Fall von der Ubergangswarme an der Phasengrenze 
und der Jouleschen Warme ab. Die letztere wird aus Griinden, auf die 
sogleich eingegangen wird, vernachlassigt. Dann hangt die Temperatur 
des Hohlzylinders nur davon ab, welcher Bruchteil supraleitenden 
Materials normalleitend geworden ist, also vom Ort der Phasengrenze 
im Metall. 

Mit a) und b) erhalt man zwei verschiedene Lésungen der Gl. (33), die 
sich, wie die nachfolgenden Rechnungen ergeben, fiir den Bereich der 
durchgefiihrten Messungen nur wenig voneinander unterscheiden. Es 
1aBt sich weiter durch eine einfache Uberlegung zeigen, daB die Geschwin- 
digkeit der Phasengrenze nach Gl. (33) fiir belvebige, thermische Rand- 
bedingungen zwischen den nach a) und b) berechneten Gsschwindigkeiten 
legen muB, sofern die beim Phaseniibergang erzeugte Joulesche Warme 
kleiner ist als die Ubergangswarme. Ist letzteres der Fall, so kann sich 
der Hohlzylinder beim Ubergang zur Normalleitung héchstens abkiihlen, 
keinesfalls erwarmen. Die Temperatur kann also nicht gréBer sein als 
die Anfangstemperatur 7), die im Falla) unverandert bleibt. Sie kann 
aber auch nicht kleiner sein als die Temperatur, die man im Fall b) erhalt, 
weil sich die niedrigste Temperatur dann ergibt, wenn, wie in b) ange- 
nommen, keine Warme vom umgebenden Bad in das Metall flieBen kann 
und wenn die Joulesche Warme nicht beriicksichtigt wird. Im allgemeinen 
Fall liegt daher die Temperatur zwischen der Temperatur fiir die beiden 
speziellen Falle a) und b); entsprechendes gilt fiir den Wert der Funk- 
tion g,(€, T) nach Gl. (30), weil die kritische Feldstarke mit abnehmender 
Temperatur stets zunimmt und fiir dé/dt nach Gl. (33). 
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DaB die Joulsche Warme im experimentell untersuchten Bereich 
kleiner als die Ubergangswarme ist, wird im folgenden noch nachge- 
wiesen. 


4. Losungen der Differentialgleichung (33) fiir den isothermen 
und adiabatischen Fall 


a) Isothermer Fall. Es gilt H,(T) = H,(T 9) und daher wegen Gl. (30): 
& a a i C; : (34) 


g, ist nur Funktion von ¢ und nicht von T, wodurch Gl. (33) lésbar wird. 
(34) in (33) eingesetzt ergibt die Differentialgleichung fiir die Geschwin- 
digkeit im isothermen Fall. 

dG ME 225) G OG) 


ik Wa WOECPET te (35) 


Zu ihrer Lésung ist die Kenntnis der Funktion a, erforderlich, die 
nach Gl. (26) durch den Verlauf der magnetischen Feldstaérke an der 
Innenwand gegeben ist. Hat diese Feldstarke einige Zeit nach dem 
Einschalten (genau eigentlich erst nach der Zeit t = oo) ihren Endwert H,, 
erreicht, so berechnet sich der Endwert €,, der Phasengrenze, der dem 
stationdren Zustand (d¢/dt=0) zugehort, aus 


(Gite eae ie) eng (36) 


Gl. (36) ergibt sich durch Nullsetzen des Zahlers in Gl. (35). Hier zeigt 
sich ein grundsatzlicher Unterschied zwischen dem Verlauf der Geschwin- 
digkeit beim Hohlzylinder mit zirkularem Feld und dem von LirsHITs 
und PipparD behandelten Fall des unendlich langen Zylinders im longi- 
tudinalen Feld. Bei letzterem geht die Phasenumwandlung bei Anlegen 
eines tiberkritischen Magnetfelds so lange weiter, bis der ganze Zylinder 
normalleitend geworden ist; beim Zylinder mit zirkularem Feld dagegen 
kommt die Phasengrenze an der durch Gl. (36) gegebenen Stelle zur 
Ruhe. 

Wird das Feld H;) ohne Ubergang sofort eingeschaltet (Sprung- 
funktion), was in Wirklichkeit natiirlich nicht méglich ist, dann verein- 
facht sich Gl. (35) zu 


at eC=5c) ; 
Diese Gleichung ist separierbar und ergibt als Lésung: 


T — To) = 4y() [6; — a9 ()] In |é + (6; — a (°)| — ay (ov) 6 —C?/2. (38) 


T, ist die Integrationskonstante. Die Lésung (38) hat wegen der physi- 
kalisch unméglichen Annahme pl6tzlichen Einschaltens von H;, die 


Eigenschaft, daB die Geschwindigkeit zu Beginn (x =0; €= 0) unendlich 
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wird, denn der Nenner in (37) wird 0 und der Zahler bleibt endlich. 
Wahrend des Einschaltvorgangs beschreibt Gl. (38) daher nicht die 
wirklich vorliegenden Verhaltnisse. Die Losung ist jedoch brauchbar 
zur Berechnung des Orts der Phasengrenze fiir Zeiten, die so groB sind, 
daB a,(t) seinen konstanten Endwert a (oe) bereits hinreichend genau 
angenommen hat. 

Der Verlauf von ¢ wurde im Bereich 0<7S5,5 - 107% aus Gl. (35) 
mit Hilfe des einfachen Polygonzugverfahrens bei einer Schrittweite 4 t 
von 0,25 -10°3 fiir 0< 72-1077 und 0,50- 10° fir 2-140 °$<75,5-10? 
berechnet. Fiir t >5,5 - 10-3 wurde € nach Gl. (38) bestimmt, wobei die 
Integrationskonstante t, so gewahlt wurde, daB die nach (35) und (38) 
berechneten Kurven stetig ineinander iibergehen. Fiir €¢;=7,/7), wurde 
der Wert 3,18 verwendet. Er berechnet sich aus dem Innenradius des 
Hohlzylinders und wegen Gl. (18) und der Definition von k,, (s. S. 340) 
aus der elektrischen Leitfahigkeit o,, des normalleitenden Metalls bei der 
Temperatur 7,. Fiir o, wurde 


= 14a AO ins 


eingesetzt. Dieser Wert der Leitfahigkeit, der fiir 7) 0,707 cm ergibt, 
wurde von F. SCHMEISSNER im Tieftemperaturinstitut der Kommission 
an einer polykristallinen Bleiprobe gemessen, die aus dem gleichen Mate- 
rial bestand wie der untersuchte Hohlzylinder. Bei der Berechnung von ¢ 
wurde ein Feldverlauf an der Innenwand zugrunde gelegt, wie er in den 
Experimenten vorlag und wie er durch Gl. (4) gegeben ist. Es wurden 
drei verschiedene Lésungen von Gl. (35) berechnet, die sich hauptsach- 
lich durch das verwendete H;, unterscheiden. Daneben andert sich auch 
y von Fall zu Fall etwas, weil y vom Widerstand R, in der Versuchs- 
anordnung (Fig. 2b) abhangt und R, zur Anderung von H,, variiert 
werden muB. Die folgende Tabelle gibt die Werte von H,,, e (nach 
Gly 5)vund +5 


Tabelle 
| | | 
Jabs staOS 588 Be Doe 
é 0,0809 | 0,0545 | 0,0184 
y in 1/s 0,930" 10** | .0,955-10°3 | 01988 -.40°3 


Fig. 9 zeigt das Ergebnis. Gestrichelt sind die Endwerte [,_,,, nach 
Gl. (36) eingezeichnet, denen sich € asymptotisch annahert. Fig. 10 zeigt 
das Verhalten von ¢ in unmittelbarer Nahe des Zeitnullpunkts (ausge- 
zogene Kurven). Es ist zu erkennen, daB die Geschwindigkeit zu Beginn 
der Umwandlung nicht unendlich wird, wie dies bei plotzlichem Ein- 
schalten des Magnetfelds nach Gl. (37) der Fall ware. 
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Bei Anwendung des Polygonzugverfahrens zur Lésung von Gl. (35) 
entsteht die Schwierigkeit, daB beim ersten Schritt df/dt nicht berechnet 
werden kann, weil fiir € =0 und t=0 Zahler und Nenner 0 sind und der 
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Fig. 9. Ort der Phasengrenze als Funktion der Zeit im isothermen Fall in reduzierten Koordinaten (linker 
OrdinatenmaBstab) und in cm (rechter OrdinatenmaBstab). Die drei Kurven gehéren zu den in der Tabelle 
angeftihrten Werten von H;,, ¢ und y. Die an den Kurven angeschriebenen Zahlen sind die Werte von & 


Quotient damit unbestimmt wird. Differentiieren von Zahler und Nenner 
der Gl. (35) nach t und Grenziibergang ergibt die Anfangsgeschwindigkeit : 


eel ger = A) eee railed (39) 
\4t /r=0 $4 OE 4 ral 
50°10? 
30-107 
40 cm 
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G 
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Fig. 10. Ort der Phasengrenze als Funktion der Zeit fiir kleine Werte von rt in reduzierten Koordinaten 
(linker OrdinatenmaBstab) und in cm (rechter OrdinatenmaBstab). Die ausgezogenen Kurven beziehen sich auf 
den isothermen Fall, die gestrichelte auf den adiabatischen. Die angeschriebenen Zahlen sind die Werte von ¢ 


b) Adiabatischer Fall (ohne Joulesche Warme). Da die Temperatur 
des Hohlzylinders in diesem Fall nur davon abhangt, welcher Bruchteil 
des Metalls normalleitend wurde, ist 7 nur Funktion von €, die jetzt 
berechnet wird. Es seien v, und v, die Volumen des supra- bzw. normal- 
leitenden Metalls in cm? pro Langeneinheit des Hohlzylinders. Aus den 
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Gln. (11), (12) erhalt man durch multiplizieren mit 27 c,7 (2a c,7) und 
Integration tiber 7 von 7; bis 7 (7 bis 7,) fiir beliebige Werte von 4, und 
2, unter Beriicksichtigung der Adiabasie (verschwindender Temperatur- 
gradient fiir yy, und 7,): 


Oss 28 fpPara204,7 (Ss). (40) 
Ya aT, 
(N), a [rTdr=202,7 (= a (41) 


Die Summe von Gl. (40) und (41) ergibt zusammen mit Gl. (14): 
Co 2 fy Par tou, rPar=—on7 ®g, (42) 
Gehen die Warmeleitfahigkeiten A, und /,,, der in der vorigen Ziffer 
eingefiihrten Vereinfachung y entsprechend, gegen unendlich, so gehen 
alle Temperaturgradienten gegen 0. TJ in den Integralen der Gl. (42) 
ist dann vom Ort nicht mehr abhangig und kann vor die Integrale ge- 
zogen werden. Aus (42) folgt: 


{Ey Un + C5 Vs} P= ur ee q. (43) 


Multiplizieren von (43) mit d¢ und Einfithrung des Quotienten 


iy ee Un 


| d 
Un T Us 


der den Anteil normalleitenden Volumens am Gesamtvolumen bedeutet, 
ergibt mit Beriicksichtigung von dv, =2a7 dr: 


us —4qay 
on DE == (G2) Oe (44) 


und durch Integration den Zusammenhang zwischen vy und T 


aN an | (ie ES | 
ES Tyee ee 4). (45) 
Bei der Integration wurden q, c, und c, als temperaturunabhangige GroBen 
behandelt, was hier gestattet ist, da die Temperaturdifferenz T— 7) 
stets hinreichend klein bleibt. Mit Hilfe von Gl. (16) berechnet man den 


Zusammenhang zwischen y und € zu 
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(46) in (45) eingesetzt ergibt dann 7 als Funktion der reduzierten Ko- 
ordinate der Phasengrenze £. 

Den Zusammenhang zwischen der Temperatur T und der kritischen 
Feldstarke H,(T) vermittelt die Schwellwertskurve. Da die Temperatur- 
differenzen 7 — 7, nur klein sind, wird sie in der Umgebung von 7) 
ndherungsweise dargestellt durch: 


H,(T) = H, (1) + (S4), (7-7). (47) 
Mit Gl. (30) ergibt sich aus (47): 
= | iat, 
B= (C40) 1 tae (Se) (rah. (48) 


Durch Einsetzen der Gln. (45), (46) und (48) in Gl. (33) erhalt man die 
der Gl. (35) entsprechende Differentialgleichung fiir den adiabatischen 


Fall: 
) 


Grae 2C; nes, | 
= ri — 1| 


n Ear 
22 (%a\P_ oe 
7 ( 7) i} 


Der Unterschied gegeniiber dem isothermen Fall besteht im Hinzutreten 
je eines neuen Glieds im Zahler und im Nenner, welches den EinfluB 
der sich andernden Temperatur auf die Geschwindigkeit bewirkt. Durch 
Nullsetzen des Zahlers von (49) kann nun wieder, wie 1m isothermen Fall, 
die Koordinate der Phasengrenze im Endzustand bestimmt werden. Der 
Ausdruck wird wegen seiner Lange hier nicht angeschrieben. 

Die Berechnung von ¢ aus Gl. (49) wurde fiir H;,=588 Oe, «= 
0,0809, y = 0,93 - 10-3 1/s wie im isothermen Fall vorgenommen, so daB 
ein unmittelbarer Vergleich méglich ist. Die Berechnung wurde wieder 
mit Hilfe der Polygonzugmethode im Bereich 0<t9,5 - 10°? durch- 
gefiihrt. Es wurden folgende GréBen fiir Blei bei T= 4,2° K verwendet: 


(FF), = 120 Oe/°K [10] 


Q = 0,01025 cal/Mol [11] 
C,, = 0,040 cal/Mol- Grad [12] 
C,—C, S0,2-10-%cal/Mol- Grad [13] 


—— 


dabei sind Q und C, , die Ubergangswarme pro Grammatom und die 
Atomwiairmen. Sie kénnen in Gl. (49) unmittelbar eingesetzt werden 
ohne auf die dort verwendeten GréBen g und c, ,, die sich auf die 
Volumeneinheit beziehen, umzurechnen, da in (49) nur Quotienten vor- 
kommen, aus denen sich der Umrechnungsfaktor herauskiirzt. 
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Die Lésung von Gl. (49) ist in Fig. 10 dargestellt (gestrichelte Kurve). 
Es ist zu ersehen, daB in dem in Hinblick auf die vorliegenden Experi- 
mente interessierenden Bereich der Unterschied zwischen dem Verlauf 
von € im isothermen und adiabatischen Fall sehr gering ist. Es wurde 
daher davon abgesehen, Gl. (49) auch fiir die anderen Werte von e, fiir 
die im isothermen Fall berechnet wurde, zu lésen. 


5. Zusammenhang zwischen Geschwindighkert der Phasengrenze 
und elektrischer Feldstdrke 

Der im vorigen Abschnitt berechnete Ort der Phasengrenzflache ist 
keine GréBe, die im physikalischen Experiment unmittelbar beobachtet 
wird. Beobachtet wird vielmehr die beim Phasentibergang induzierte 
Spannung V und damit bei bekannter Windungszahl und bekannten 
Dimensionen des Hohlzylinders die elektrische Feldstarke langs der 
AuBen- und Innenflache. Durch Anwendung der im Anhang gegebenen 
Beziehung, wobei die Integration sich von 7; bis 7, erstreckt, erhalt 
man nachstehenden Ausdruck fiir die elektrische Feldstarke e; an der 
Innenwand: 


= =f acne 1) 4 + u— ey. (50) 


—e, unterscheidet sich nach (50) vom / - 2 durch das erste Glied rechts, 


welches mit G(f; t) bezeichnet werden soll und durch u—e,. Letzteres 
ist sehr klein gegentiber den ersten beiden Gliedern, wie sich im folgenden 
Abschnitt zeigen wird und kann daher weggelassen werden. Mit Hilfe 
von (22) und (24) kann © berechnet werden. Es ergibt sich mit einiger 
Zwischenrechnung: 


S 


0a (Rake. 
—* In 2 4 
Ov a 


Sy 


res a i Oa g(Es0) Ao ay AV, Gy EtG 
etledt '\arj/t Ot bade Bate ds c ae 


Im isothermen Fall vereinfacht sich Gl. (51) wegen h(€; t) =1 zu: 


x 2a, +6 al a—C; da Cs Coos 
S=—, in {e “F ale a), Ge) 


T G 5 S 


Bei der Herleitung von (51) und (52) wurde in Gl. (24) das Restglied 0, 
vernachlassigt. Dies ist gestattet, da nach den weiter unten folgenden 
Abschatzungen @, klein ist gegeniiber den ersten beiden Gliedern in der 
Reihenentwicklung Gl. (24). AuBerdem wird sich zeigen, daB © selbst 
nur eine kleine Korrekturfunktion ist, so daB der durch das Weglassen 
von @, hervorgerufene Fehler klein von héherer Ordnung ist. 
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In Fig. 11 sind fiir H,, = 588 Oe, ¢ =0,0809 und y = 0,93 -10°34/s (dh. 

fiir den Verlauf des Magnetfelds, bei dem Fig. 5b aufgenommen wurde) 
dargestellt: Die berechneten Geschwindigkeiten (€Z/dt)iso und (AE/dt) a; 
fiir den isothermen und adiabatischen Fall, die aus den entsprechenden, 
in Fig. 10 dargestellten Lésungen entnommen wurden, die Korrektur- 
funktion © fiir den isothermen Fall nach Gl. (52) und —e;;.,, die elek- 
trische Feldstarke fiir den isothermen Fall nach Gl. (50). Auf die Be- 
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Fig. 11. Theoretisch berechnete Geschwindigkeiten fiir ¢=0,0809 im isothermen und adiabatischen Fall, 


theoretisch berechnete reduzierte elektrische Feldstarke fiir den isothermen Fall, Korrekturfunktion G und 

gemessene elektrische Feldstarke in reduzierten Einheiten. Linker OrdinatenmaBstab: Geschwindigkeit, 

Korrekturfunktion und elektrische Feldstarke in reduzierten Einheiten. Rechter OrdinatenmaBstab: Ge- 
schwindigkeit in cm/s 


rechnung von © und der elektrischen Feldstarke — e; ,4; fiir den adiabati- 
schen Fall wurde verzichtet, da © in beiden Fallen von gleicher GréBen- 
ordnung ist und daher, wie aus Fig. 11 ersichtlich, die Kurven fiir — ¢; 44; 
und (dé/d7);,o ndherungsweise zusammenfallen wiirden. Fiir G, die redu- 
zierte elektrische Feldstarke —e,; und die reduzierten Geschwindigkeiten 
dt/dt gilt in Fig. 11 der linke Ordinatenmastab. Die entsprechendn Ge- 
schwindigkeiten in cm/s (nichtreduzierte Einheiten), die nach Gl. (16) 
den reduzierten GréBen proportional sind, sind dem rechten Ordinaten- 
maBstab zu entnehmen. 

Es sei noch bemerkt, daB die Zahlenwerte der reduzierten Geschwin- 
digkeiten und elektrischen Feldstarken sich nur wenig voneinander unter- 
scheiden. Das gleiche gilt fiir (dC/dt);,. und (d¢/dt),ai. Bei nicht allzu 
groBen Anforderungen an die Genauigkeit gilt daher fiir die reduzierte 
elektrische Feldstarke —e; an der Innenwand und die reduzierte Ge- 
schwindigkeit d¢/dt, die beide zu irgendwelchen beliebigen Grenzbedin- 
gungen fiir die Temperatur einschlieBlich des adiabatischen und des 
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isothermen Falls gehdren: 
C5 Sis Ci ren meme Cpradiy a re (dC/4T)iso i dt|dt. (53) 


Benutzt man nichtreduzierte GréBen und ist £; die elektrische Feld- 
starke an der Innenwand in Potentialeinheiten/cm, w die der reduzierten 
Geschwindigkeit dé/dt entsprechende Geschwindigkeit in cm/s, dann 
folgt aus (53): 

—E;~ —H,(h)-w. (54) 


Gl. (54) besagt, daB in dieser Naherung die elektrische Feldstarke an der 
Innenwand proportional der Geschwindigkeit w der Phasengrenze ist, 
was auch unmittelbar aus Gl. (7) hergeleitet werden kann. 


6. Abschatzungen der Zuldssigkeit der gemachten Vernachlassigungen 

a) Das beim Ubergang von Gl. (32) auf (33) fortgelassene, von der 
Reihenentwicklung der Funktion g herriithrende Glied sei mit A(¢; 7) 
bezeichnet : 


Gilt) —€O,6 7) AG a): 


A ist Funktion von € und rt. € hat in GI. (32) den speziellen Wert ¢. Aus 
Gl. (24) und (28) ergibt sich fiir A: 


A= gli) —ag(x)—¢ 89 


> 


Differentiieren von A nach € und Integrieren iiber € von 0 bis € fiihrt zu 
(a eg 
AC; a= f mat (55) 


Ist (2? g/0C*) max der dem Betrag nach gréBte Wert von 6?g/0¢2im Bereich 
OS¢ SC, dann ergibt sich aus Gl. (55): 


2 


|A|< ye ay 
2:| eae 


(56) 


jmax 


Da es sich hier um eine Abschatzung handelt, wird an Stelle des (82 g/0¢ 2 
der Wert von é%g/0¢? fiir € = 0, also an der Innenwand, verwendet. Man 
erhalt ihn aus der Differentialgleichung fiir g, die durch Einsetzen von 
Gl. (22) in (6a) folgt: 

g TEA ECs 
Be BOG ot aes, 


Aus Gl. (57) ergibt sich fiir €=0 und mit Hilfe von Gl. (8a): 


=e (57) 


(Fe) = ot. (58) 
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Weil e; und @a,/ét bekannt sind, kann (4). 5 aus (58) berechnet und 
damit A nach (56) abgeschatzt werden. Mit Hilfe der Werte fiir e, und & 
aus Fig. 10 und 11 ergibt sich, daB das in Gl. (33) weggelassene A fiir 
t=1-10°% nur 1,6%, fiir r=9 - 1073 nur 0,5 % des verbliebenen Glieds 
ay —g, betragt, womit die vorgenommene Vereinfachung gerechtfertigt 
ist. 

Entsprechend wurde mit Gl. (58) auch das Restglied 0, nach Gl. (25) 
abgeschatzt, wobei sich ergab, daB es gegeniiber den ersten beiden 
Gliedern a) + a,¢ der Reihe Gl. (24) vernachlassigt werden kann. Davon 
wurde bei Herleitung der Gl. (52) Gebrauch gemacht. 

b) Die elektrische Feldstarke e, an der AuBenwand berechnet sich 
nach Gl. (a.2) im Anhang. Da, wie bereits bemerkt, der Aufbau des 
Magnetfeldes im Supraleiter wegen der verhaltnismaBig langen Ein- 
schaltzeiten des Feldes quasistatisch vor sich geht, kann man fiir die 
magnetische Feldstarke naherungsweise schreiben: 


ro(Ca—$) 


WG An i(rires Mee Wee (59) 
Der erste Faktor auf der rechten Seite ist das Magnetfeld an der AuBen- 
seite des Hohlzylinders, der zweite Faktor bewirkt den (beim Hohl- 
zylinder annahernd) exponentiellen Abfall der Feldstarke ins Innere des 
Metalls. 6 ist die Eindringtiefe des Magnetfelds, sie betragt etwa 
5-10%cm. Mit (59) erhalt man aus (a.2): 


MA, ve: 
ear tah B (60 
Aus Gl. (4) ergibt sich 
Chg Oh; ok ra) fh Tele —y(t)t+t*) i 
a ro Ot de \ERG,) Maa )f ey) 


Mit y = 0,93 - 10*8 4/s, ¢* (der Zeit, zu der der Phasentibergang beginnt) = 
P10 *s und HH. /f7,(7,) =1,03090. wird 


oh Fp ort 
uGLa =< MON GVO Oa Le 150. 63 
( OT lho ELA) tome == 415 ( ) 


(62) in (60) eingesetzt ergibt dann fiir die elektrische Feldstarke an der 
AuBenseite des Hohlzylinders: 


Ca OR 10. 


Sie ist klein gegeniiber |e;| (s. Fig. 11). 
Zur Abschaitzung von u—e, kann die magnetische Feldstarke im 
supraleitenden Teilin Nahe der Phasengrenze ahnlich wie eben, folgender- 


maBen geschrieben werden: 


ACs rohan ant) (63) 
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(62) ergibt sich wieder wegen des quasistatischen Verhaltens des Magnet- 
felds und daraus, daB sich an dem exponentiellen Abfall der Feldstarke 
ins Innere des Supraleiters auch bei bewegter Phasengrenze praktisch 
nichts dndert, solange ihre Geschwindigkeit klein ist gegentiber etwa 
10-8 c, was hier stets der Fall ist (s. F. Beck [14]). 
Mit Gl. (63) wird aus Gl. (a.3) des Anhangs: 
dh 0 


ju — en] | oat 


(64) 


dhjdt ist die zeitliche Feldanderung des Magnetfelds auf der bewegten 
Phasengrenze, weshalb hier der gewéhnliche Differentialquotient ange- 
schrieben wurde. Im isothermen Fall ist dh/dt Null, im adiabatischen 
berechnet es sich aus den Gln. (47), (45) und (46) und aus dé/dt. Ein- 
setzen von Zahlenwerten aus Fig. 11 ergibt z.B. fiir r-=0: dh/dt =1,82. 
Demnach ist w—e, kleiner als e,. Da e, bereits klein ist gegen e;, kann 
in (50) «—e, unberiicksichtigt bleiben. Es kann auch in (32) fortfallen, 
wie sich aus einem Vergleich der Werte von u—e, und dé/dt ergibt, 
wobei zu beriicksichtigen ist, daB g,/(f¢+¢,) von der GréBenordnung 
eins ist. 


c) Zur Untersuchung des Temperaturverlaufs im Hohlzylinder 
werden die Temperaturdifferenzen abgeschatzt, die sich bei der Be- 
wegung der Phasengrenze héchstens ausbilden kénnen. Der Grenze mu8 


: i avy iA es 
pro cm? ein Warmestrom n= gq a Te lag ag zugefiihrt werden. Dazu 
at 


ist ein Temperaturgradient | grad T| =|nl/ /A erforderlich. Er ist um so 
groBer, je kleiner die Warmeleitfahigkeit / ist, fiir eine Abschatzung wird 
daher A,, die Warmeleitfahigkeit im Supraleiter verwendet. Mit A,= 
0,72 cal/s° cm fiir einkristallines Blei (K. MENDELSOHN und H.M. RoseEn- 
BERG [15] sowie A. RADEMAKERS [16])* und ¢g=0,56 - 10-3 cal/cm? (aus 
dem in Abschn. 4 verwendeten Q durch Umrechnen auf die Volumen- 
einheit gewonnen) und mit dem maximalen Wert von dé/dt aus Fig. 11 
ergibt sich: 

[eradel| = O47 er) * 2k lene (65) 


Diese Zahl stellt einen Maximalwert dar, weil die Warme der Phasen- 
grenze, je nach den Umstanden, meist nicht nur von einer Seite zugefiihrt 
wird, sondern von beiden, weil der Warmestrom nicht iiberall im Metall 
konstant sein muB, sondern im allgemeinen von der Phasengrenze zur 
Innen- und AuBenwand abnimmt und weil die Warmeleitung im Normal- 
leiter besser ist als im Supraleiter. Die Temperaturdifferenz AT im Hohl- 
zylinder ist dann héchstens | grad T| mal Wandstarke. Damit ergibt sich 

* Von I.L. OLsEN [17] wurde fiir die Warmeleitfahigkeit an supraleitendem Blei 


nur etwa der halbe Wert der Warmeleitfahigkeit gemessen. Dieser Wert wurde 
hier nicht beriicksichtigt, da die verwendeten Proben polykristallin waren. 
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|47|<0,84-10-8°K. Diesem AT entspricht nach Gl. (47) ae auf H, a 
bezogene Anderung der kritischen Feldstarke von {H, (T) —H, (To) }/H, (Th) 
=1,86-10. Dieser Wert ist klein gegeniiber den Pelitiaderereen 
beim Einschalten des Magnetfelds {H;, —H,(7,)}/H,(Z,), die in dem, der 
Berechnung von |grad7| zugrunde gelegten Fall 8,09 - 10-? betrugen. 
Berechnet man |7— |, die Abweichung der Temperatur des Hohl- 
zylinders von der Anfangstemperatur im Laufe der Umwandlung nach 
Gl. (45), wobei bei der Ableitung dieser Gleichung der adiabatische Fall 
und volliger Temperaturausgleich im Metall zugrunde gelegt wurde, 
dann ergibt sich z.B. fiir 


T0210 ay ee | ea La One Ke 
Oe Or TG A Aone Ik: 


|AT| ist also stets kleiner als |! — Jj] in dem hier untersuchten Bereich. 
Es kann daher geschlossen werden, daB die Vernachlassigung der Tem- 
peraturunterschiede im Metall, d.h. die Behandlung des Metalls als un- 
endlich guter Warmeleiter, gerechtfertigt ist. 


d) Die Joulesche Warme beim Phaseniibergang pro Langeneinheit 
des Hohlzylinders und pro Zeiteinheit erhalt man durch Integration 
iiber den bereits normalleitenden Teil des Zylinders in cal/cm -s aus 


N= 024-40 Ufo, Hon 7ar: (66) 


Die Ubergangswarme pro s und Langeneinheit betragt 
Np gay a3) (67) 
Sind beide GréBen gleich groB, dann tritt keine Temperaturanderung 
beim Phaseniibergang auf. Ist N.< N,, dann erniedrigt sich die Tempe- 
ratur und die Geschwindigkeit der Phasengrenze liegt, wie bereits er- 
wahnt, zwischen den fiir den isothermen und den adiabatischen Fall 
berechneten Geschwindigkeiten. Ersetzt man in (66) die elektrische Feld- 
starke E durch £; die dem Betrag nach gréBere an der Innenwand, fiihrt 
in (66) und (67) reduzierte GréBen ein, dann ergibt sich mit den bereits 
eingefiihrten Werten fiir o,, und ¢ 
st 68 
£ aA, Ot ii/az (68) 
Aus (68) und mit den Werten aus Fig. 10 und 11 erhalt man fiir N,/Nj, 
nacheinander 0; 0,059 und 0,073 fiir die Zeiten t=0; 1-103 und 
99-1078. Die Joulesche Warme ist also im untersuchten Bereich immer 


kleiner als die Ubergangswarme. 
Z. Physik. Bd. 152 24 
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III. Vergleich zwischen Theorie und Experiment und Diskussion 
In den Oszillogrammen der Fig. 5, 6 und 7 wurde die induzierte | 
Spannung V in Volt angegeben. Zum Vergleich mit der Theorie ist Veit 
in reduzierte Feldstirkeeinheiten umzurechnen. Mit der in Kap. I 
angegebenen Zylinderlange und der Windungszahl von F, berechnet sich 
die elektrische Feldstarke FE; an der Zylinderinnenwand in absoluten 
Potentialeinheiten zu: 


Ges Lean BAUS Sp (69a) 
300 7,90 > 5329 


Die Feldstarke an der AuBenwand wurde gegeniiber £; vernachlassigt, 
was nach den Abschatzungen im vorigen Kapitel erlaubt ist. Die Um- 
rechnung in reduzierten Einheiten erfolgt nach Gl. (15): 


es On ee Vv : 
e; Ree Ee CASEY. (69b) 


In Fig. 14 ist neben den theoretisch berechneten GréBen die experi- 
mentell aufgenommene elektrische Feldstarke — e;,,, an der Zylinder- 
innenwand eingezeichnet, die sich aus Fig. 5b durch Umrechnung des 
OrdinatenmaBstabs nach Gl. (69b) ergibt. Zu erwarten ist, daB — ¢;.x, 
zwischen den beiden Kurven — é;;,, und (@¢/dT);.. liegt, weil letztere, wie 
bereits bemerkt, nadherungsweise auch —e;,q; darstellt. Es zeigt sich, 
daB die experimentelle Kurve vom erwarteten Verlauf fiir r<2- 10% 
vollig abweicht, wahrend sie fiir groBere Zeiten der Erwartung fast ent- 
spricht. Die Ursachen fiir die Abweichungen zu Beginn der Umwandlung 
werden weiter unten diskutiert. 

Da aus Fig. 11 zu erkennen ist, daB sich die Zahlenwerte der redu- 
zierten elektrischen Feldstarke an der Innenwand nur wenig von denen 
der reduzierten Geschwindigkeiten unterscheiden und wegen des ge- 
ringen Unterschieds zwischen (dé/dt);,. und (dé/dt),a; wurden im fol- 
genden die experimentell ermittelten Feldstarken unmittelbar mit der 
theoretisch berechneten Geschwindigkeit (d¢/dt);,, verglichen, ohne erst 
auf die Feldstarken mit Hilfe von G umzurechnen. Der Vergleich von 
Feldstarken und Geschwindigkeiten ist hier zulassig, da beide als redu- 
zierte GréBen reine Zahlen sind. Fig. 12 zeigt gestrichelt die den Lésun- 
gen der Fig. 10 entnommenen Geschwindigkeiten (d€/dt);<. fiir verschie- 
dene Werte von ¢ nach der Tabelle auf S. 348 und die dazugehérigen ge- 
messenen Feldstarken, die den Oszillogrammen der Fig. 5b, d und f ent- 
sprechen. Die experimentellen Kurven zeigen stets das gleiche Verhalten, 
die starke Abweichung von den berechneten Kurven kurz nach Beginn 
der Umwandlung und die verhaltnismaBig gute Anndherung zu spateren 
Zeiten. Diese Annaherung kann als gut bezeichnet werden, weil die Kur- 
ven in Fig. 12 sehr empfindlich von der verwendeten magnetischen Feld- | 
starke H;) abhangen. Der eingezeichnete senkrechte Strich bedeutet die [/ 
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Anderung von (d¢/dt);., bei einer Anderung von Hf, um nur 1%. Die Ab- 
weichungen zwischen den berechneten und gemessenen Kurven entspre- 
chen fiir t>3-10% und ¢=0,0515 und 0,0180 einer Abweichung der 
magnetischen Feldstarke H;) von etwa 0,5 %. Ein Fehler dieser GréBe ist 
bei der Bestimmung von H;, méglich. Die experimentelle Kurve fiir ¢= 
0,0809 weicht im Bereich 3 -10°?<1<6-10-3 etwas starker von der 
berechneten ab. Die Ursache dafiir ist vermutlich, daB in diesem Fall 
die magnetische Feldstarke an der AuBenwand gerade 544 Oe, also den 


50 cm/s 


150 
0 5 70-107 


Fig. 12. Theoretisch berechnete Geschwindigkeit der Phasengrenze im isothermen Fall (gestrichelt) fiir den 

durch die Werte der Tabelle auf S. 348 gegebenen Verlauf des Magnetfelds, und experimentell gemessene 

elektrische Feldstarke (ausgezogen) ftir den gleichen Feldverlauf. Die bei den theoretischen Kurven ange- 

schriebenen Zahlen bedeuten den Wert von ¢. Linker OrdinatenmaBstab: Feldstarken und Geschwindig- 
keiten in reduzierten Einheiten. Rechter OrdinatenmaBstab: Geschwindigkeiten in cm/s 


kritischen Wert H, erreicht. Wenn dabei auch gerade noch keine Phasen- 
umwandlung an der AuBenwand beginnen sollte, so ist nach dem weiter 
unten Gesagten doch anzunehmen, daB kleine Bereiche an der AuBen- 
wand des Hohizylinders infolge kleiner 6rtlicher Verschiedenheiten der 
kritischen Feldstarke bereits normalleitend werden und einen Beitrag 
zur elektrischen Feldstarke liefern. Dieser Beitrag macht sich in der 
Weise bemerkbar, da8, wie aus Fig. 12 zu ersehen, die experimentelle 
Kurve groBere Werte ergibt als theoretisch zu erwarten ist. 


Die starke Abhangigkeit der Geschwindigkeit von der Feldstarke H; 9 
kommt in Fig. 13 noch staérker zum Ausdruck, in welcher (dé/d7)iso 
nach Gl. (39) fiir t=0 als Funktion von e= {H,, —H,}/H, aufgetragen 
wurde. Ein Vergleich mit den experimentellen Kurven ist hier nicht 
sinnvoll, da é;exp fiir t=0 stets Null ist. Die nach der Theorie zu er- 
wartende maximale Geschwindigkeit tritt im Experiment nicht auf. 
Sinnvoller ist ein Vergleich einige Zeit nach Beginn der Phasenumwand- 
lung, zu der die experimentellen und die berechneten Kurven bereits 

24* 
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den gleichen Verlauf zeigen. In der Figur sind daher (dé/dt)i,. und 
—Czexp Zur Zeit t= 4- 40-3 eingetragen. Die experimentellen Punkte 
wurden den Oszillogrammen der Fig. 5 entnommen, Sie liegen, wie zu 
erwarten, in der Nahe der durch die berechneten Punkte gezogenen 
Kurve fiir (€£/d7)iso- 
sa Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen und den 
gerechneten Kurven fiir t= 3 - 10°, die in den Fig. 11, 12 und 13 zum 
Ausdruck kommt, lat den Schlu8 zu, daB die Phasenumwandlung von 
diesem Zeitpunkt ab so ver- 
lauft, wie es als Vorstellung 
der Theorie zugrunde gelegt 
wurde, namlich durch Fort- 
schreiten einer zylindri- 
schen Phasengrenzflache. 
Fir Zeiten 7<3 - 1073, 
51-470" in denen die experimentel- 
ote os aia len Kurven stark von den 
ape: theoretischen abweichen, 
ace Leeann g7o trifft diese Vorstellung 
Pic Teen ee era eee a cichien oe ene 
sene Werte der stekireechon Feldstarke in reduzierten Einheiten liegendste Erklarung fiir 
fe et Ao in Abhinggalt von 2 (Mie Helle aie eobachtete Abwei- 
chung ist die folgende: 
Die Phasenumwandlung beginnt beim Einschaltvorgang der magne- 
tischen Feldstéarke an der Innenwand nicht an allen Stellen gleich- 
zeitig, sondern zuerst an einzelnen bevorzugten Stellen. Dann kann sich 
im ersten Augenblick noch keine zylindrische Grenzflache bilden, es 
entstehen vielmehr nur einzelne, normalleitende Bereiche, die mit der 
Zeit an Volumen und auch an Zahl zunehmen. Erst wenn diese Bereiche 
die ganze innere Flache des Hohlzylinders bedecken, kann sich eine 
zylindrische Phasengrenzflache ausbilden, da sich erst dann eine zu- 
sammenhangende, normalleitende Schicht bilden kann. Bei einem in 
dieser Weise verlaufenden Vorgang wird zu Beginn der Umwandlung 
weniger MagnetfluB in das Metall eindringen als wenn die Phasenumwand- 
lung gleichzeitig tiberall an der Innenwand beginnen wiirde. Die indu- 
zierte Spannung in &, muB deshalb auch kleiner sein als die berechnete 
in Ubereinstimmung mit der Beobachtung. Die Richtigkeit dieser Er- 
klarung wird durch die beobachteten UnregelmaBigkeiten im steigenden 
Ast der Oszillogramme der Fig. 5, die dort mit 7 bezeichnet wurden, 
gestiitzt, da diese UnregelmaBigkeiten als Vorgiange beim Zusammen- 
schluB der einzelnen, normalleitenden Bereiche erklart werden kénnen. 
Fur den Beginn der Umwandlung nur an einzelnen Stellen der 
Zylinderinnenwand kann es verschiedene Ursachen geben: 
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a) Die Phasenumwandlung beginnt zwar in jedem Punkt unmittel- 
bar nach Uberschreiten der kritischen Feldstarke. Diese wird aber wegen 
unvermeidlicher, kleiner UnregelmaBigkeiten der felderzeugenden toroi- 
dalen Wicklung nicht iiberall gleichzeitig erreicht, sondern zuerst nur 
an einzelnen Punkten. 

b) Die Phasenumwandlung beginnt wieder, wie bei a) unmittelbar 
nach Uberschreiten der kritischen Feldstarke, diese hat jedoch verschie- 
dene Werte fiir verschiedene Stellen an der Innenwand. Die Ursache 
hierfiir kann zum Teil in der Mikrostruktur der Metalloberflache liegen, 
die starke értliche Veraénderungen von H, zur Folge hat. Dies wurde in 
[1] ausfiihrlich dargelegt, wo auch an Hand der magnetischen Uber- 
gangskurve gezeigt wurde, daB die kritische Feldstarke nicht iiberall 
genau gleich sein kann. (Abrundung der magnetischen Ubergangskurve 
in den Punkten #, und #, der Fig. 10 in [7].) 

Die Inhomogenitat des Magnetfelds miiBte etwa 7% betragen, wenn 
die experimentellen Kurven nach a) erklart werden sollen. Diese Zahl 
ergibt sich aus Fig. 5 und Gl. (4). Es ist sehr unwahrscheinlich, daB die 
Feldinhomogenitaten so groB waren, weshalb a) als alleinige Ursache 
ausscheidet, es kann jedoch neben b) noch eine Rolle spielen. Bei der 
Erklarung nach b) miissen die Schwankungen des kritischen Feldes etwa 
7% betragen, ein Wert, der sich aus der in [7] gemessenen Ubergangs- 
kurve und den dort angestellten Uberlegungen ohne weiteres ergibt. 

Mit Hilfe von b) kann demnach der ansteigende Ast der gemessenen 
elektrischen Feldstarken befriedigend erklart werden. Trotzdem soll 
hier der Vollstandigkeit halber noch eine andere médgliche Ursache fiir 
den Beginn der Phasenumwandlung nur an einzelnen Stellen der Zy- 
linderinnenwand angefiihrt werden: 

c) Es ist méglich, daB nach Uberschreiten der kritischen Feldstarke 
nicht iiberall, wo H, iiberschritten wird, eine Phasenumwandlung zur 
Normalleitung erfolgt, daB dies vielmehr nur an einigen ausgezeichneten 
Stellen der Oberflache méglich ist. Von den ausgezeichneten Stellen 
ausgehend kénnte die normalleitende Phase sich iiber die Zylinderinnen- 
wand ausbreiten und erst wenn dieser ProzeB beendet ist, kann eine 
zylindrische Phasengrenze auftreten. Dies ist also erst nach einer ge- 
wissen Zeit der Fall, die durch die Geschwindigkeit bestimmt ist, mit der 
sich die einmal entstandenen, normalleitenden Bereiche iiber die Innen- 
flache des Hohlzylinders ausbreiten, und vom gegenseitigen Abstand der 
Stellen, an denen ein Ubergang beginnen kann. 

DaB ein Vorgang der in c) beschriebenen Art méglich ist, zeigen die 
Versuche von T.E. Faser [2] an Zinnzylindern im longitudinalen 
Magnetfeld, bei denen das Wachstum der normalleitenden Bereiche zeit- 
lich verfolgt werden konnte. Es ist jedoch nicht anzunehmen, da ein 
Mechanismus nach c) in den vorliegenden Versuchen eine wesentliche 
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Rolle spielt, einmal aus dem bereits erwahnten Grund, da8 b) fiir eine 
Erklarung der experimentellen Kurven bereits ausreicht, zum anderen 
deshalb, weil die in [7] beschriebenen Messungen der effektiven Eindring- 
tiefe gezeigt haben, daB die Bildung von normalleitenden Bereichen an 
der Oberfliche von Blei sehr leicht erfolgt. Voraussetzung fiir einen 
Vorgang nach c) ist aber gerade ein gegenteiliges Verhalten. Der Uber- 
gang soll danach trotz Uberschreitens der kritischen Feldstarke nicht 
iiberall einsetzen, sondern nur an einzelnen Stellen. 

Es ist bekannt [/8], daB sich verschiedene Metalle sehr unterschied- 
lich verhalten bei der Bildung der ersten supraleitenden Bereiche, wenn 
das Magnetfeld unter den kritischen Wert erniedrigt wird. Entsprechen- 
des gilt wahrscheinlich auch fiir den umgekehrten Vorgang, die Bildung 
normalleitender Bereiche bei Anlegen eines iiberkritischen Felds. Des- 
halb ist es nicht méglich, von dem hier beschriebenen Verhalten des 
Bleihohlzylinders wahrend der ersten zeitlichen Umwandlungsphase bis 
zur Ausbildung der zylindrischen Phasengrenze auf das Verhalten 
anderer Metalle bei gleicher Versuchsanordnung zu schlieBen. Es ist 
durchaus méglich, daB bei anderen Metallen Vorgange nach c) eine be- 
stimmende Rolle spielen. 

Zu den Oszillogrammen der Fig. 5 ist noch folgendes zu bemerken: 
bei den Aufnahmen b) mit g) dieser Figur wurde als OrdinatenmaBstab 
neben der Spannung V noch die Geschwindigkeit w der Phasengrenze 
in cm/s angegeben, die nach Gl. (54) in guter Naherung proportional zu 
V ist. Im Oszillogramm a wurde diese Angabe unterlassen, weil in diesem 
Fall die kritische Feldstarke sowohl an der Innen- wie auch an der 
AuBenwand des Hohlzylinders iiberschritten wurde. Es beginnt dann 
eine Umwandlung zur Normalleitung nicht nur von innen her, sondern 
auch von auBen, wobei nicht ganz sicher ist, ob eine von der Zylinder- 
auBenwand unter Verkleinerung des Radius nach innen ins Metall 
fortschreitende zylindrische Phasengrenze wirklich auftritt. Eine solche 
Grenzflache trennt einen aduBeren, normalleitenden, zylindrischen Teil 
des Metalls von einem inneren, supraleitenden. Dies entspricht keinem 
Zustand, der sich stationar erzeugen laBt, im Gegensatz zu den Ver- 
haltnissen bei der von innen nach auBen wandernden Phasengrenze. 
Immerhin spricht die Tatsache, daB der Ubergang bei a qualitativ genau 
so verlauft wie bei den Oszillogrammen b—g stark dafiir, daB im Fall a) 
einfach eine zweite, von auBen nach innen wandernde zylindrische 
Phasengrenze entsteht. : 

Im Diagramm h der Fig. 5 wurde die Angabe der Geschwindigkeit 
ebenfalls fortgelassen. Die magnetische Feldstarke ist hier so klein, 
daB eigentiich tiberhaupt keine Umwandlung zur Normalleitung mehr 
erfolgen sollte. Trotzdem tritt noch eine Spannung V auf. Die Ur- 
sache dafiir ist wohl die gleiche wie die, welche bei der Erklarung der 
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Abweichung der experimentellen Kurven der Fig. 12 von den theoretischen 
fiir Zeiten t<3- 10-8 gegeben wurde: die drtlichen Abweichungen der 
kritischen Feldstaérke an verschiedenen Punkten der inneren Zylinder- 
flache von dem Wert, den eine ideale Oberflache haben miiBte und zum 
Teil die Inhomogenitaten des Magnetfeldes. Da das kritische Feld sicher 
nicht an der ganzen inneren Zylinderflache tiberschritten wird, kann sich 
keine geschlossene zylindrische Grenzflache mehr ausbilden, jedoch 
kénnen méglicherweise noch gréBere Teilflachen entstehen. In Fig. 6a 
ist das Oszillogramm der Fig. 5h mit gréBerer Verstarkung des Oszillo- 
graphen wiederholt. Man sieht hier deutlicher die noch immer auf- 
tretende Spannung, die bei kleineren magnetischen Feldstarken schnell 
abnimmt und schlieBlich in einem unregelmaBigen Untergrund ver- 
schwindet (Fig. 6c). Dieser Untergrund zeigt, daB auch schon bei 
Magnetfeldern, die weit unterhalb desjenigen kritischen Felds liegen, 
welches fiir den gr6Bten Teil der Zylinderinnenwand gilt, Umwandlungen 
zur Normalleitung an einzelnen Punkten beginnen, was bereits in [7] mit 
ganz anderer MeBmethode bei der Untersuchung der Feldabhangigkeit 
der effektiven Eindringtiefe festgestellt wurde. 

Auf einen wichtigen Punkt soll hier besonders verwiesen werden. Bei 
der theoretischen Berechnung der Bewegung der Phasengrenze wurde 
das zu lésende Problem in Teil II, Ziff. 2 zuerst allgemein formuliert. 
Dabei wurde als Differentialgleichung zur Berechnung des Magnetfelds 
im supraleitenden Teil des Hohlzylinders Gl. (9) angeschrieben, die sich 
aus den Londonschen Feldgleichungen ergibt. Dagegen kann eingewandt 
werden, daB die Londonschen Gleichungen nur eine erste Naherung 
darstellen (s. dazu z.B. [4], [5] und [6]) und sie den Verlauf des Magnet- 
felds sicher nicht exakt beschreiben. Dazu ist zu sagen, daB sich im 
weiteren Verlauf der Rechnungen in Kap. II gezeigt hat, daB eine genaue 
Kenntnis der Feldverteilung im Supraleiter gar nicht erforderlich ist, 
um dé/dt zu berechnen. Das Magnetfeld im Supraleiter geht vielmehr 
summarisch iiber die GréBen e, und uw [s. Anhang (a.2) und (a.3) | in die 
Geschwindigkeit der Phasengrenze ein, wie Gl. (32) zeigt. Nur um zu zei- 
gen, daB e, —w gegeniiber den andern in Gl. (32) stehenden GréBen ver- 
nachlassigt werden kann, wurde bei den Abschatzungen in Kap. II, Ziff.6b 
von der durch die Londonschen Gleichungen gegebenen Feldverteilung 
Gebrauch gemacht, was sicher gestattet ist, da es sich nur um eine Ab- 
schatzung handelt. Es ist aus dem eben Gesagten zu erkennen, daB aus 
den vorliegenden Experimenten und Rechnungen kein Schlu8 dariiber 
gezogen werden kann, ob die Londonschen Gleichungen den Feldverlaut 
im Supraleiter richtig beschreiben oder welche anderen Gleichungen an 
ihrer Stelle zu verwenden sind. Dies deshalb, weil jeder andere Feld- 
verlauf die gleichen Ergebnisse fur die Geschwindigkeit der Phasengrenze 
ergibt, solange nur e,—w in Gl. (32) vernachlassigt werden kann. 
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Die bisherigen Ausfithrungen in diesem Kapitel bezogen sich alle auf 
den Ubergang von der Supraleitung zur Normalleitung, der durch das 
Einschalten eines Magnetfelds hervorgerufen wurde. Die Untersuchung 
hat fiir diesen Fall, um es noch einmal zusammenfassend zu sagen, er- 
geben, daB sich verhaltnismaBig kurze Zeit nach dem Einschalten des 
Magnetfeldes eine zylindrische Phasengrenzflache ausbildet, die von der 
Hohlzylinderinnenwand ins Innere des Metalls wandert. Die dabei 
auftretenden Wanderungsgeschwindigkeiten wurden theoretisch be- 
rechnet und experimentell gemessen. Der Einflu8 der Ubergangswarme 
und der Jouleschen Warme wurde so klein gefunden, da8 er im unter- 
suchten Fall vernachlassigt werden kann. 

Uber den entgegengesetzten Vorgang, den Ubergang Normalleitung— 
Supraleitung beim Abschalten des Magnetfelds (vgl. Teil I, S. 338 und 
Fig. 7) kann theoretisch viel weniger ausgesagt werden als im Fall des 
Einschaltens, da die Verhaltnisse dabei wesentlich uniibersichtlicher 
liegen. Zundchst ist zu erwarten, daB bei Abschalten des Feldes der ge- 
samte Magnetflu8 den Hohlzylinder verlaBt, denn wegen des Meissner- 
Effekts ist der Zustand eines Supraleiters nur von Feld und Temperatur 
abhangig, unabhangig vom Weg, auf dem eine bestimmte Temperatur 
und ein bestimmtes Feld erreicht werden. Zu einem Zustand ohne 
MagnetfluB bei 4,2° K und beim Magnetfeld 0 kann man z.B. kommen, 
wenn man von einer Temperatur ausgeht, die héher ist als die Sprung- 
temperatur und ohne Magnetfeld bis 4,2° K abkiihlt. Den gleichen 
Zustand muB man aber auch erreichen kénnen, wenn man die Tempe- 
ratur 4,2°K konstant laBt und von einem iiberkritischen Magnetfeld 
ausgehend, dieses ausschaltet, wie dies in den vorliegenden Experi- 
menten geschieht. Es zeigt sich, daB nach Abschalten des Feldes, wie zu 
erwarten, der magnetische Flu8 aus dem Hohlzylinder austritt. Man 
erkennt dies an der induzierten Spannung V in Fig. 7, noch deutlicher 
aus friiheren, fluxmetrischen Messungen ({1], Fig. 9), bei denen sich 
ergeben hatte, daB der magnetische Flu8 den Hohlzylinder inner- 
halb eines Zeitintervalls von etwa 1s nach Abschalten des Feldes 
verlaBt. 

Soweit sind die experimentellen Ergebnisse befriedigend. Gewisse 
Schwierigkeiten treten aber auf, sobald man versucht, die Vorgange, 
insbesondere die geometrische Anordnung der supra- und normalleiten- 
den Teile des Hohlzylinders bei Abschalten des Magnetfelds naher zu 
verstehen. 

Betrachtet man z.B. die in Fig. 7 im obersten Oszillogramm vor- 
liegenden Verhialtnisse: Die magnetische Feldstarke ist vor Abschalten 
des Feldes so groB, da der ganze Hohlzylinder normalleitend sein muB. 
Wird das Feld nun mit einem Feldverlauf nach Fig. 8b, I abgeschaltet, 
dann wird die kritische Feldstarke zuerst an der ZylinderauBenwand, 
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kurze Zeit darauf an der Zylinderinnenwand unterschritten. Dies ist, wie 
Fig. 8b zeigt, nach bereits weniger als 10-8 s der Fall. In dieser Zeit 
kann aber erst ein kleiner Teil des Metalls supraleitend geworden sein, 
was sich am deutlichsten aus den fluxmetrischen Aufnahmen in [J] 
(Fig. 9), aber auch aus dem Oszillogramm der Fig. 7 dieser Arbeit ergibt. 
Wiirde nun die Umwandlung zur Supraleitung iiberall an der Oberflache 
unmittelbar nach Unterschreiten der kritischen Feldstarke beginnen, 
dann bestiinde der Hohlzylin- 

der aus einem Kern normal- Ml 
leitenden Materials, in wel- 
chem sich ein gewisser Ma- 
enetfluB befindet, der von 
einer supraleitenden Hiille all- 
seitig umschlossen ist. Da in 
diesem Fall der MagnetfluB 
nicht entweichen kd6nnte, 
koénnte der Hohlzylinder auch 
nicht supraleitend werden. 0 s t 10:10" s 
Es treten hier ahnliche Kom- Fig. 14. Betrag der Spannung V beim Ein- baw. Aus- 
plikationen auf, wie sie von schalten des gleichen Magnetfelds (Ubergang Supralei- 


tung—Normalleitung bzw. umgekehrt.) H;)=682 Oe, 
anderen Autoren [18] am Voll- Hao = 632 Oe. Die Oszillogramme sind so zusammen ge- 


zylinder im longitudinalen “es daSinbeiden Palen zur Zeit «5 0 dasMagntfl 
Feld bereits diskutiert wur- 

den, nur mit dem Unterschied, daB im Fall des Hohlzylinders, legt 
man das eben entwickelte Bild zugrunde, die magnetischen Kraftlinien 
tatsachlich allseitig von supraleitendem Metall umgeben sind, wahrend 
dies beim Zylinder im longitudinalen Feld nur langs einer gewissen 
Strecke, der Lange des Zylinders, der Fall sein kann. 

Die Vorstellung des allseitig von supraleitendem Metall umgebenen 
normalleitenden Kerns kann natiirlich nicht richtig sein, weil der Magnet- 
flu8 in Wirklichkeit aus dem Hohlzylinder austritt. Es muB8 also die 
auBere, supraleitende Schicht an einer oder an einigen Stellen unvoll- 
standig sein, um dort das Entweichen des Magnetflusses zu erméglichen. 
Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daB sich diese Stellen an der inneren 
oder auBeren Zylinderflache des Hohlzylinders befinden, da schwer ein- 
zusehen ist, warum irgendeine Stelle dieser Zylinderflachen vor einer 
anderen bevorzugt sein kénnte. Wahrscheinlicher ist, daB das Austreten 
des Flusses an den Endflachen des Hohlzylinders erfolgt. Dies wird 
dadurch nahegelegt, daB friihere Untersuchungen des Verfassers tiber 
die Stabilitat einer stationaren, zylindrischen Phasengrenze mit zirku- 
larem Feld ergeben hatten [5], daB in unmittelbarer Nahe der End- 
flachen des Hohlzylinders Schwierigkeiten in der Erfiillung der Gleich- 
gewichtsbedingungen auf der Phasengrenze auftreten, die unter Um- 
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stinden an den Endflachen zu sehr uniibersichtlichen Verhaltnissen 
fiihren. 

Wenn das Austreten des Magnetflusses bei Abschalten des Felds, 
wie eben angenommen, nur an einzelnen Stellen, z.B. an den Endober- 
flachen des Hohlzylinders, erfolgt, dann wird die Geschwindigkeit der 
FluBanderung kleiner sein als beim Einschalten des Magnetfelds, weil 
beim Einschalten der FluB, wenn das Feld an der Innen- und AuBenseite 
iiberkritisch ist, an der ganzen Oberflache des Hohlzylinders eindringen 
kann. Es ist daher zu erwarten, daB der Betrag der induzierten Span- 
nung V in vergleichbaren Fallen beim Einschalten groBer ist als beim 
Ausschalten. DaB dies tatsachlich zutrifft, zeigt Fig. 14. In ihr wurde V 
bei An- und Abschalten des gleichen Felds gezeichnet, wobei der Zeit- 
nullpunkt so gewahlt wurde, daB zur Zeit t= 0 in beiden Fallen gerade 
das kritische Feld erreicht wurde. 


Der experimentelle Teil der Arbeit wurde durch Beihilfen der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und der Research Corporation an Herrn Professor Dr. 
W. MEISSNER gefordert, wofiir hier vielmals gedankt sei. 


Anhang 
e;, und e;, sind die reduzierten elektrischen Feldstarken an zwei 


G1 
beliebigen festen Orten ¢, und ¢, innerhalb des Hohlzylinders. ¢ be- 
zeichnet den von der Zeit abhangigen Ort der Phasengrenze zur Zeit 7, 
€+AC zur Zeit t+ At. Es sei &<f<,. Aus Gl. (7a) folgt durch 
Integration tiber € von ¢, bis €, unter Beriicksichtigung der Stetigkeit 
von # am Ort der eet ae 


@,— 0, = fo it fa oh dt 4 hc Fe 
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Im letzten Ausdruck stellen erstes und zweites Glied zusammen die zeit- 
liche FluBzunahme im Normalleiter dar, die sich in einen Anteil aufspal- 
tet, der durch die Feldstarkednderung im bereits normalleitenden Metall 
(erstes Glied) hervorgerufen wird und einen Anteil (zweites Glied) infolge 
der Bewegung der Phasengrenze. Das dritte Glied stellt die zeitliche FluB- 
anderung im supraleitenden Teil des Hohlzylinders dar. Wahlt man als 
obere Grenze das dem AuBenradius entsprechende ¢, und bezeichnet die 
elektrische Feldstarke dort mit e,, als untere Grenze fiir jede Zeit t gerade 
den Radius € der Phasengrenze und nennt man die Feldstarke dort 2, 
dann erhalt man Gl. (19). Das dritte Glied im letzten Ausdruck von (a.1) 
kann anders geschrieben werden, wenn man bedenkt, daB im Innern des 
supraleitenden Teils die magnetische Feldstarke praktisch auf 0 abfallt 
und lediglich in unmittelbarer Nahe der Phasengrenze und der AuBen- 
flache nennenswert zu den Integralen beitragt. Dies gilt, solange die supra- 
leitende Schicht dick ist gegeniiber der Eindringtiefe. Sei, ein Ort zwi- 
schen € und¢é,im Supraleiter, an dem die magnetische Feldstarke praktisch 
verschwunden ist. Auch die elektrische Feldstarke ist praktisch gleich 0. 
Aus Gl. (7a) folgt durch Integration iiber € mit den Grenzen ¢, und ¢;: 


oa Ca 
la [A(C; = +A) d6— fn(e; cs) al 


oh : ig é 
— Whe sas lhiny 2 a ; Zi) 
a OT > At—0 ING ( ) 


Mit (a.2) erhalt man fiir das dritte Glied in (a.1), das nach (20) mit u 

bezeichnet wird: a 5 

f AC; t+Ar) dl — fre; 2) al 
g . 


u = lim &+4 oe + ey. (a.3) 
At—0 AAC 


Der Grenzwert in (a.3), der gleich u—e, ist, bedeutet anschaulich die 


FluBanderung desjenigen Teils des Magnetflusses, der im Supraleiter vor 
der bewegten Phasengrenze hergeschoben wird. 
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Die Temperaturabhangigkeit der optischen Konstanten 
von LiF im Bereich der ultraroten Reststrahlbande 
Von 
GERHARD HEILMANN 
Mit 8 Figuren im Text 
(Eingegangen am 30. Juni 1958) 


Im Gebiete der Reststrahlbande von LiF von 15 bis 36 wurde der Verlauf der 
optischen Konstanten 7 und x und ihre Temperaturabhangigkeit aus Reflexions- 
messungen erstmalig ermittelt. Wie zu erwarten, nimmt k =x auf beiden Seiten 
der Eigenschwingung mit steigender Temperatur zu, in ihrer engeren Umgebung 
hingegen ab. Eine mit zunehmender Temperatur zu erwartende Verschiebung der 
Eigenschwingung nach langeren Wellen lag unterhalb der Nachweisgrenze. Die 
Temperaturabhangigkeit der Dampfung der Eigenschwingung wurde abgeschatzt. 
Das kurzwellige Nebenmaximum von x nimmt mit steigender Temperatur viel 
weniger ab als das zur Eigenschwingung gehérige Hauptmaximum. Es ist zu ver- 
muten, da8 diesem Nebenmaximum andere Ursachen zugrunde liegen als dem 
Hauptmaximum. 


Einleitung 

Im Gebiete der Reststrahlbande stellen sich der Messung der opti- 
schen Konstanten von Alkalihalogenid-Kristallen erhebliche Schwierig- 
keiten entgegen. Die Absorption wird in der Nahe der Eigenschwingung 
so groB, daB bei Durchlassigkeitsmessungen Schichten von einigen 
Zehntel w-Dicke benutzt werden miiBten. Es ist jedoch schwierig, solche 
diinnen Schichten von der notwendigen gleichmaBigen Beschaffenheit 
herzustellen. Auch steht es in Frage, ob dann noch eine homogene 
Kristallstruktur vorhanden ist. Reflexionsmessungen sind wegen der 
Schwerfalligkeit der Auswertung bisher kaum benutzt worden. 

Simon hat nun aus den Fresnelschen Formeln fiir komplexen Bre- 
chungsindex n’ =n(1—7x) das Reflexionsvermégen parallel und senk- 
recht zur Einfallsebene schwingender Strahlung fiir Einfallswinkel von 
20° und 70° als Funktion von m fiir feste x berechnet und in graphischer 
Darstellung veréffentlicht [1]. Hieraus lassen sich 7 und x aus an ebenen 
Proben gemessenen Reflexionsvermégen entnehmen. 

NEvUROTH hat auf diesem Wege die optischen Konstanten von Glas 
im Gebiete starker Absorption (3 bis 12 w) ermittelt und Genauigkeit und 
Grenzen des Verfahrens untersucht [2], [3]. 

Die vorliegende Arbeit ist eine Anwendung dieser Methode auf LiF 
im Gebiete seiner Reststrahlbande (15 bis 36). Die optischen Kon- 
stanten wurden dort im Temperaturbereich von 20 bis 600° C erstmalig 
ausgemessen. Damit sind m und x von LiF im Ultraroten mit den von 
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KIER [4] ausgefiihrten und zitierten Messungen in den wesentlichen 
Ziigen auf der kurzwelligen Seite der Eigenschwingung bekannt. 

Die Reststrahlbande der Alkalihalogenide im Ultraroten ist Folge 
einer Eigenschwingung ihrer Kristallgitter. Der kurzwellige Anstieg 
der Reststrahlbande zeigt ein schwaches Nebenmaximum, das bei NaCl 
erstmalig beobachtet wurde [5]. Unter den Alkalihalogeniden liegt bei 
Lif dieses Nebenmaximum (18 w) wie die Eigenschwingung (32,6 u [6]) 
am kurzwelligsten und ist zugleich am auffallendsten [7]. Es sind viele 
Bemiihungen gemacht worden, dieses Nebenmaximum theoretisch zu 
erklaren [8], [9]. Die vorgelegten Messungen diirften zu dieser Frage 
einen Beitrag liefern. 


Zusammenhang zwischen Reflexionsvermégen, n und x 

Der Brechungsindex von LiF ist im Sichtbaren etwa 1,4 und nimmt 
im Ultraroten mit wachsender Wellenlange ab. Nach Hours [7] wird 
n = fiir A=10,79 uw und unterschreitet 0,2 fiir 1 >15 uw. Solche extreme 
Werte des Brechungsindexes lassen sich aber aus den von SIMon l.c. 
angegebenen Kurvenscharen nicht mehr entnehmen. Deshalb wurden im 
n-Intervall 0,1... 4,0 und fiir x-Werte zwischen 3 und 15 diese Kurven 
neu gerechnet. Dabei zeigte sich, daB die Simonschen Kurven fiir 
m<1,0zum Teil merklich von den vom Verfasser berechneten abweichen. 
Es liegt nahe anzunehmen, da8 Simon Naherungsformeln benutzt hat, 
die dort nicht mehr die erforderliche Genauigkeit hatten. 

Bei den Rechnungen wurde folgender Weg eingeschlagen: 

Der Zusammenhang zwischen Brechungsindex x und Absorptions- 
index x und den Reflexionsvermégen senkrecht und parallel zur Ein- 
fallsebene schwingender Strahlung , und 7, (elektrischer Vektor) fiir den 
Einfallswinkel ® wird durch Eintragen des Brechungsgesetzes 


sin ® = n’ sin x 
bei komplexem Brechungsindex u’=n(1—7z) in die Fresnelschen 


Formeln _ sin (®— 7) 


+ Vsin(® Ex) 

__. (ain = 99) \2 __ 2 2) J cos (P =H 
. (ene * (cos(® — x) 
erhalten. Nach bekannten Beziehungen (siehe z.B. R. HAWELKA, 
Tafeln der Kreis- und Hyperbelfunktionen im Komplexen, Braunschweig 
4931) wird daraus durch Elimination des Brechungswinkels 
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Saat 


| ad cosh 2y — cos 2(P — p) (1) 
: ‘cosh 2y — cos 2(D + yp) 


») 


| =|r fe cosh 2p + cos 2(P + y) (2) 
I" 5! cosh 2g + cos 2(® — y) ri 
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mit Pe pacieed Dae 

cosh ap=st + ]/14 25a" ry 

24 
Oy | DS I el! 
‘ S 1-- 2s PS 

cos 2p |/ Oey) 

sin? 
Ses 


Bei gegebenem Einfallswinkel ® lassen sich mit Hilfe von cos 2 
in Gl. (4) die cos der Argumente 2 

* Diese bequemen Formeln sind we 
S. 242ff. noch bei M., Born, Optik (1931) 


der im Handbuch der Physik, Bd. XX, 
angegeben, 


¥ 
(P= 2) Vand go (Ger y) ermit- 
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teln. Mit cosh 2” aus (3) zusammen ergibt sich dann aus (1) und 
(2) leicht |7,] und [7»|. Aus den rechten Seiten von (3) und (4) 
ist ersichtlich, daB cosh 2p und cos 2y sich aus den gleichen Aus- 
driicken zusammensetzen und bei festem x allein von 92 abhangen. 
ma kommt nur in s?2 vor. 
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Die Rechnungen lieBen sich mit einer Brunsviga-~Handrechenmaschine 
und einer siebenstelligen Tafel der Kreisfunktionen durchfiihren * (Fig, ‘Ne 


* Es ist beabsichtigt, diese Kurvenscharen nach SIMON wegen ihrer Wichtig- 
keit in erweiterter Form neu zu rechnen, 
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MefSanordnung 

Die optische Anordnung entspricht im wesentlichen der von NEvU- 
ROTH [3] benutzten (lig. 2). 

Der Strahler, ein Heizstab aus Siliziumkarbid*, wird in der Ausfiih- 
rung, die NEuRoTH benutzte, nicht mehr hergestellt. Die jetzt aus der 
gleichen Bezugsquelle erhaltlichen Heizstabe muBten an den verdickten 
Enden mit Wasserkithlung versehen werden, da ohne diese MaSnahme 


Fig. 2. Die optische Anordnung vor dem Monochromator. S Strahler, Mp Modulator, O elektrischer Ofen, 
Py, Polarisator, M@ Monochromator 


ein stabiler Betrieb trotz Stromregelung mit Eisen-Wasserstoff-Wider- 
standen nicht zu erreichen war. Nach etwa zweistiindiger Einbrennzeit 
war dann die Emission fiir wenigstens 20 min auf 0,5% konstant. 

Die Probe war ein 3mm dicker LiF-Einkristall mit optisch gut 
ebener, polierter Oberflache von 30 x 70 mm?. Sie lag im elektrischen 
Spezialofen in einem PtRh-Tiegel. Die Temperatur der Probe wurde mit 
einem Ni—CrNi-Thermoelement gemessen, das unmittelbar unter dem 
Tiegel angebracht war. Temperaturanderungen von +5°C hatten auf 
die Messungen keinen feststellbaren EinfluB. 

Im Polarisator (s. NEuRoTH l.c.) trat die Strahlung durch sechs 
parallele Schichten roten Selens von 20 bis 30 pu Dicke hindurch. Diese 


* Hersteller: Elektrogeratebau Cesiwid G.m.b.H., Erlangen. 
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Schichten waren im Polarisator so angeordnet, daB die Strahlungsrich- 
tung mit ihren Normalen einen Winkel von 67,8° (Polarisationswinkel 
von Selen) bildete. Bei gekreuzter Stellung zweier gleicher derartiger 
Polarisatoren wurde die Strahlung bis auf mindestens 3% ausgeléscht. 
Dies galt fiir das gesamte Spektralgebiet von 15 bis 36 wu, so daB er- 
wartet werden darf, da ein solcher Polarisator auch noch bei langeren 
Wellen brauchbar ist. 

Der Monochromator von ScHMiIpT und HagEnscu wurde fiir den 
Spektralbereich von 15 bis 23 mit einem KBr-Prisma von 60 mm 
Basislange und 60° brechendem Winkel, fiir den Spektralbereich von 
23 bis 36 mit einem KRS 5-Prisma von 30 mm Basislange und 30° 
brechendem Winkel verwandt. Die Brechungsindizes von KBr sind 
nach einer von STEPHENS, RODNEY und SPINDLER [/0] angegebenen 
Formel berechnet und mit dort angegebenen Absorptionslinien gepriift 
worden. Die Brechungsindizes von KRS 5 sind aus einer Arbeit von 
HETTNER und GERTRUD LEISEGANG [//] entnommen und mit Linien 
nach RANDALL, DENNISON, GINSBURG und WEBER [1/2] verglichen 
worden. 

Der Austrittsspalt des Monochromators wurde iiber eine Reststrahl- 
platte (bis 28 LiF, von 28u an NaF) auf ein schnell ansprechendes 
Bolometer* mit KRS5-Fenster und einer Empfangerfliche von 
6x 1mm? im MaBstab 1:0,4 abgebildet. 

Der gesamte Lichtweg betrug 4,90 m. 

Der Vergleichsspiegel blieb stets auf Zimmertemperatur. Wenn sich 
der Ofen mit der Probe im Strahlengang befand, so konnte besonders bei 
hdheren Temperaturen die erhitzte Luft die Messung beeinflussen. Daher 
diirfte dann das Reflexionsvermégen mit einem kleinen Fehler gemessen 
worden sein. 

Die Auszeichnung der vom Heizstab emittierten Strahlung vor der 
der geheizten Probe erfolgte durch einen Modulator aus 0,2 mm dickem 
Glas, der unmittelbar nach der Strahlungsquelle angeordnet war. Die 
Modulationsfrequenz ergab sich aus mechanischen Griinden zu 16?/3 Hz. 
Es erwies sich im Verlaufe der Arbeit als vorteilhaft, diesen Synchron- 
motor aus einem Kraftverstairker zu speisen, dessen Eingangsspannung 
dem 50 Hz-Ausgang einer Quarzuhr entnommen wurde. Die Frequenz 
des Modulators war dadurch auf +10~* Hz stabil. 

Die am Bolometer entstehende Wechselspannung gelangte tiber einen 
162/3 Hz-Verstarker von 0,5 Hz Bandbreite an einen mit der Modulator- 
achse fest gekoppelten phasenempfindlichen mechanischen Kontaktgleich- 
richter. Die dort erzeugte Spannung wurde an eine Gleichstrombriicke 

*x Bezugsquelle: Physikalisch-Technische-Werkstatten (Prof. HEimANN), Wies- 
baden-Dotzheim. 
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mit TiefpaB angelegt. Anzeigeinstrument war ein Speedomax-Schnell 
schreiber. 

Der Verstarker war vierstufig ausgelegt und mit Pentoden gleichen 
Typs bestiickt. Zwei Stufen waren selektiv. Als Selektionsmittel wurden 
die iiblichen RC-Vierpole verwandt, siehe z.B. [13]. Die Kompensation 
des Blindanteiles des komplexen Wellenwiderstandes eines solchen Vier- 
poles durch geeignete Dimensionierung der Kathoden- und Schirm- 
gitter-Impedanzen lie ohne Schwingneigung Spannungsverstarkungen 
bis 5 - 10? bei einer Bandbreite von 0,5 Hz erzielen. Die quarzstabili- 
sierte Modulationsfrequenz erwies sich dann notwendig, da Frequenz- 
abweichungen von !/,5) Hz, wie sie bei Netzbetrieb des Modulatormotors 
auftraten, schon Phasenverschiebungen verursachten, die sich durch 
Ausschlagsschwankungen bemerkbar machten, die die durch den Strahler 
bedingten weit iibertrafen. 

Die Priifung der Linearitat der Verstarkeranordnung einschlieBlich 
Empfanger und Anzeigeinstrument fand auf folgende Weise statt: 
Zunachst wurde die einfallende Strahlungsintensitat so bemessen, dab 
das Anzeigeinstrument Vollausschlag erreichte. Eine Blende bedeckte 
dann einmal einen bestimmten Teil des Monochromator-Eintrittsspaltes, 
ein andermal genau den verbleibenden Teil. Die Summe der so auf- 
tretenden Ausschlage gab dann auf 0,5 % den bei unbedecktem Eintritts- 
spalt gemessenen Ausschlag. 

Es kénnte daran gedacht werden, die Linearitat so zu untersuchen, 
daB das Reflexionsvermégen einer Probe vor und nach Einfiigen eines 
Filters der Durchlassigkeit « an passender Stelle des Strahlenganges ge- 
messen wird. Wie G. HANSEN in einer nicht veréffentlichten Mitteilung 
gezeigt hat, kann dann folgender Fehlschlu8 auftreten, wenn die Nicht- 
linearitat einem Gesetz x* gehorcht: Bezeichnen a und 6 die Intensitaten 
fiir Probe und Vergleichsspiegel, so erhalt man ohne Filter das Refle- 


: Z ak ; ; (aa)é ak 
xlonsvermogen —, mit Filter + = ; 
oa ign. oe 


Fallen das gleiche Reflexionsvermégen gemessen, obwohl die Anordnung 
nichtlinear ist. 

Ein Anteil falscher Strahlung lieB sich nicht mehr nachweisen. Dies 
war der Reststrahlplatte und dem Glasmodulator zuzuschreiben, die sich 
wie oben beschrieben im Strahlengang befanden. 

Das praktisch erreichte Auflésungsvermégen 4/4 A betrug etwa 15 
bis 20. GroéBere Werte waren wegen der erwiinschten Genauigkeit (besser 
als + 1%) bei den hohen Intensitatsverlusten durch den unvermeidlich 
langen Lichtweg (Wasserdampf- und CO,-Absorption), wegen der fiir 
die Definition der Reflexionswinkel begrenzten Aperturen neben Ver- 
lusten im Polarisator, an den Prismen, dem Bolometerfenster und den 
Reststrahlplatten nicht zu erzielen. 


Es wird also in beiden 
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Die Messungen 

Das Reflexionsvermégen von LiF wurde als Quotient der den 
Strahlungsintensitaten am Empfanger proportionalen Ausschlagen des 
Anzeigeinstrumentes ermittelt, wenn nacheinander die LiF-Probe und 
ein Referenzspiegel im Strahlengang waren. Als Referenzspiegel eignete 
sich wegen der guten Haltbarkeit ein V2A-Spiegel. Seine Reflexions- 
vermogen fiir die beiden Einfallswinkel und Polarisationsazimute als 
Funktionen der Wellenlange ergaben sich durch Vergleich mit frisch 
mit Silber bedampften Glasplatten. Dabei war in Anlehnung an Wot- 
TERSDORFF [/3] angenommen worden, daB Silber bei 20° Einfallswinkel 


Tabelle 1. Reflexionsvermégen des V 2 A-Spiegels 


1 (%) 


= 81,5 
= 82,2 
= 83,5 
= 84,5 

| = | 85,8 
94,3 94,8 97,5 86,5 


99%, bei 70° Einfallswinkel 100% reflektiert. Das unter diesen An- 
nahmen ermittelte Reflexionsvermégen des V2A-Spiegels ist aus Ta- 
belle 1 ersichtlich. Die Tabellenwerte sind wegen der systematischen 
Fehler der Anordnung (vor allem nicht vdllig linear polarisierte Strah- 
lung, konvergierendem an Stelle von parallelem Strahlengang) sicher 
mit einem Fehler von wenigstens + 1% behaftet. Fiir die verschiedenen 
Kombinationen der so gefundenen Reflexionswerte von LiF ergaben sich 
jedoch aus den Simon-Kurven im Rahmen der Genauigkeit der Methode 
etwa tibereinstimmende Werte der optischen Konstanten m und x. 
Das Reflexionsvermégen von LiF ist Punkt fiir Punkt gemessen wor- 
den. Dabei diente der Schreiber als registrierendes Anzeigeinstrument. 
Von einer durchlaufenden Registrierung muBte aus folgenden Griinden 
abgesehen werden: Mit zunehmender Wellenlange nahm die Intensitat 
der Strahlung stark ab. Es muBte nun wegen der Zeitkonstanten der 
Anordnung die Registrierzeit so bemessen werden, daB das Anzeige- 
instrument nicht nachhinkte. Dann aber stimmten wiederholte Registrie- 
rungen selbst enger Spektralbereiche nicht iiberein. Die Registrierzeit war 
ndmlich dann so groB, daB der Strahler seine Emission merklich anderte. 
Aus den Simonschen Kurven I. c. sind m und x aus vier Reflexions- 
messungen zu entnehmen, fiir senkrecht zur Einfallsebene polarisierte 
Strahlung und Einfallswinkel von 20° und 70°, 7, 94) und, 7» und fiir paral- 
lel zur Einfallsebene polarisierte Strahlung fiir Einfallswinkel von 20° und 
70°; %p,9 UNd 7p 7. Somit besteht grundsatzlich die Méglichkeit einer 
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Kontrolle. Unter den hier gegebenen Verhaltnissen erwies sich allein 
die Kombination 7, 4, mit %»,79 als brauchbar, die sich auch nach Ngv- 
ROTH [2] empfiehlt. : 

Die tibrigen Kombinationen schieden aus folgenden Griinden aus: 


ee ied 

700 Tr 2 

[%] ED 

60 

er 500°C 
wo 60 = 600°C 
i 
p =20° 
20 
| 


JS 


15 20 OS 30 A, oo 


4] 
b 
eflexionsvermégen yon LiF in Abhangigkeit von der Temperatur 


Fig.3au.b, R 
a) Ts.29 und Y»,20- Diese Kombination scheidet aus, da sich der 
Einfallswinkel von 20° zu wenig vom senkrechten Einfall y 


nterscheidet 
und damit die beiden Reflexionsvermégen wenig verschiede 


n sind, 
b) Kombinationen mit Ys,70- Die Kurvenscharen fiir 5,29 wurden bei- 
seite gelassen, weil die Parameterk 


urven sich in den benutzten Ge- 
bieten, besonders im Bereich x => 3, So eng zusammendrangen, daB die 


25 50 a, IS 
x Werle nach Hons bei 20°C 


15 20 25 50 ZI, JS 
Werte nach Hous ber 2o°C 


x 


b 


Fig.4au.b. » und x von LiF als Funktionen der Temperatur 
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MeBgenauigkeit von 7, z» fiir eine mit der Kombination 7, 99,7», 70 erziel- 
bare Sicherheit in der Ermittelung der optischen Konstanten nicht 
ausreicht. 

c) Tp,20 und ry, 79. Es zeigte sich, daB der Ausschlag wegen der Eigen- 
polarisation der Gesamtanordnung, insbesondere des Spektrometers, 
bei Benutzung der s-Komponente gréBer war als bei Verwendung der 
p-Komponente. Daher war es vorteilhaft 7, 99 an Stelle von 7» 99 zu mes- 
sen, obgleich die Werte von 7, 5) und 7, 9) selbst nur unwesentlich ver- 
schieden sind. Bei 7, 79 und 7, 7 liegt dagegen ein groBer Unterschied vor, 
der die Bevorzugung von 7, 79 rechtfertigt. 

Die gemessenen Reflexionsvermégen (Fig. 3) sind bei hoheren Tempe- 
raturen, vor allem bei 600° C, sicher um einige Prozente zu klein. Einmal 
war das der Beeinflussung des Strahlenganges durch die erhitzte Luft 
zuzuschreiben, dann war die polierte Oberflachenschicht der LiF-Probe 
besonders bei 600° C merklich weggedampft. 

Der Verlauf von » und x (Fig. 4) bei 20 und 150° C ist wegen der 
extremen Werte, die diese GréBen annehmen, beeinfluBt. Bei 300 und 
600° C machen sich die mit den hohen Temperaturen verbundenen Er- 
scheinungen bemerkbar. Das beschrankte Auflésungsvermégen diirfte 
im Gebiete zwischen 25 und 36u den Anstieg von m und den Abfall 
von x etwas nach langeren Wellen hin verschoben haben. Die optischen 
Konstanten diirften im Mittel um 10% unsicher sein. 


Vergleich mit friiheren Messungen 


Zum Vergleich sind die eigenen Messungen von 7, 5) und die bisher 
bekannten Reflexionsmessungen von Houts [7] und KIER [4] in Fig. 5 
eingetragen. 


20° C. Die Messung von Houts weist gegeniiber der des Verfassers 
einen starkeren Abfall bei 15 wu und ein nur wenig kraftigeres Minimum 
bei 19,5 u auf. Diese Abweichungen diirften auf die von Houts erzielte 
bessere Auflésung zuriickzufiihren sein, die hier aus oben angefiihrten 
Griinden nicht erreicht wurde. 


Die Messung von KLIER weicht vor allem zwischen 15 und 20 » von 
der des Verfassers ab. Der steilere Abfall bei 15 p. und das ausgepragtere 
Minimum bei 20 u laBt sich durch die geringere spektrale Spaltweite er- 
klaren. KLtER hat wie der Verfasser einen V2A-Spiegel als Normal be- 
nutzt, dessen Reflexionsvermégen jedoch aus der Hagen-Rubensschen 
Beziehung und nicht durch Vergleich mit Silber gewonnen wurde. Das 
Reflexionsvermégen liegt bei ihm zwischen 17 und 20 u héher als das des 
Verfassers [15]. Wird den vom Verfasser gemessenen Werten gréBeres 
Gewicht gegeben, so ergibt sich gute Ubereinstimmung mit den Mes- 
sungen von HouLs und denen des Verfassers. 
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300° C. Hier liegt die Messung von KIER von 16u.an hoher als die des 
Verfassers. Das ausgepragte Maximum bei 17. und das deutliche Minimum 
bei 20,5 u ist der von KLIER erzielten besseren Auflésung zuzuschreiben. 


700 


60 


15 20 Zo 
aa a 
b 


Fig.5au.b. Vergleich der bisher bekannten Reflexionsmessungen an LiF mit den Messungen 7, 9, des 
Messungen des Verfassers, x Messungen von Hou.s, O Messungen von Kier, A korrigierte 
Messungen von KLIER 


Verfassers, 


Eine Ursache des unterschiedlich gemessenen Reflexionsvermégens kann 
z.B. darin liegen, daB in der hier benutzten Anordnung der Vergleichs- 
spiegel auf Zimmertemperatur blieb, wahrend KLIER seinen Vergleichs- 
spiegel auf die Temperatur der Probe brachte. Wird wie oben vorgegangen, 
so sieht man, daB sich die Messung von KLiER der des Verfassers 


nahert. 
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Die von Houts fiir LiF bei Zimmertemperatur bis 15,75 py. ermittelten 
optischen Konstanten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den 
vom Verfasser angegebenen iiberein (Fig. 4). 


Diskussion der Ergebnisse 


Aus Fig. 4 ist zu entnehmen, da8 das Nebenmaximum von x gegen 
das Hauptmaximum mit steigender Temperatur merklich weniger ab- 
fallt. Bei 600° C zeichnet sich das Nebenmaximum noch deutlich ab, 
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Fig. 6. Der Extinktionskoeffizient k von LiF als Funktion der Temperatur 


wahrend das Hauptmaximum fast véllig verschwunden ist. Das laBt 
vermuten, daB dem Nebenmaximum eine andere Ursache zugrunde liegt 
als dem Hauptmaximum [9]. 

Der Extinktionskoeffizient k =n~x ist in Fig. 6 dargestellt. Sein Ver- 
halten bei steigender Temperatur entspricht der theoretischen Voraus- 
sage (vgl. z.B. Born-Huane [J6], S. 361): k nimmt mit steigender Tem- 
peratur auf der langwelligen und kurzwelligen Seite der Eigenschwingung 
zu, in ihrer engeren Umgebung dagegen ab. Das Nebenmaximum ist 
nur angedeutet. k diirfte als Produkt von m und x auf etwa 110% ge- 
sichert sein; seine Maxima sind aus den oben angegebenen Griinden 
etwas nach langeren Wellen verschoben. 

Die Eigenschwingung eines Kristallgitters ist neben ihrer Eigen- 
frequenz durch ihre Dampfung y/m, charakterisiert. Wenn wir die klas- 
sische Elektrodynamik anwenden diirfen, so erhalten wir die Dampfung 
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y/@o (@o Frequenz der Eigenschwingung) der LiF-Eigenschwingung aus 
der Funktion nk =n?xz. Es gilt namlich 


nm? — mn? (1 —in)? = n2(1 — x?) —2inwt=e. 


Dabei ist ¢ die Dielektrizitatskonstante. Fiir ¢ = é(@) ist mit Riicksicht 
auf die Dampfung 


& — € 
£(0) =e + 0 F0 
) 3 1— (@/e9)? — 1 (e/a) (ye) * 


260 Y, = 303 320 340 
agi 


Fig. 7. n?x=nk von LiF in der Umgebung der Eigenfrequenz 


éy und «,, sind die Dielektrizitatskonstanten im statischen Fall und {fiir 
Frequenzen, die groB sind gegen die der Eigenschwingung. Bei LiF ist 
9 =9,27 und ¢,,=1,92 (Werte nach H@jENpDAuL [/7]). Daraus folgt 


: (& — 00) (//@p) (@/e9) 
2 [1— (@/e)?]? + (w/a)? (y/w»)? ° 


a — 


Fiir w =,, d.h. fiir die Eigenfrequenz wird n?z ein Maximum: 


14 &—€6& 
HPC an ae es 
( Neae 2 y/o 
Das liefert: 
fen 2s ye es) (A) 


Wy 2 (na) max * 
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Ist «, die Frequenz, bei der »? auf die Halfte des Maximalwertes ab- 
gesunken ist, so gilt 


Y 2H) _ 94, (5,—%,) _ (% Wellenzahll). (B) 


Wo Mo 


Diese Beziehung ist unter den Voraussetzungen -” Y <1und a1 giiltig. 
Wo 


é) enthalt bekanntlich Anteile samtlicher “LiFe -Eigenschwingungen, 
sicher auch einen, der zum hier gar nicht beachteten Nebenmaximum 


Tabelle 2. Die Démpfung y/o 


293 0,08 | 0,07 
443 0,12 0,13 
593 0,15 | 0,18 
893 0,35 | 0,37 


gehort. Es ist daher wohl eine 

plausible Annahme, statt ¢)=9,27 
in (A) é) = 8,5 zu wahlen. 

a | ae In Fig. 7 ist n?x% als Funktion 

— Tig der Wellenzahl aufgetragen. Aus 

Fig. 8. y/w) als Funktion der Temperatur. [] Wert dieser Darstellung ist yl@o nach 

nach besonderer Abschatzung (A) und (B) ermittelt worden und 

in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Maxima von n?x, die mit der Eigenfrequenz zusammenfallen sollten, 

sind, wie zu erwarten sein diirfte, wegen der begrenzten Monochromasie 

der Strahlung nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben. 


Die Werte von y/w, aus (A) und (B) stimmen fiir das gewahlte e¢, gut 
lberein. Fir 20° C kann ein y/w) =0,05 mit Riicksicht auf das héher zu 
erwartende Maximum von ?x als nicht zu klein bezeichnet werden. 
CzERNY hat fiir NaCl bei 20°C y/w) = 0,043 abgeschatzt [5]. 


In Fig. 8 sind die Werte der Tabelle 2 in doppeltlogarithmischer 
Darstellung aufgetragen. Daraus folgt, daB etwa y/wy»~ T? ist. Nach 
BornHUvAnG l.c., S. 360, ist bei anharmonischen Termen dritten Gra- 
des Proportionalitat zu naherungsweise T? zu erwarten. 


Ich danke Herrn Professor CzErRny fiir die Anregung dieser Arbeit, sein férdern- 
des Interesse und die stete Hilfe bei der Beschaffung von apparativen Hilfsmitteln 
und Untersuchungsmaterial. 


Die Firma E. Leitz, Wetzlar, hat in dankenswerter Weise eine NaF-Reststrahl- 
platte und die Lik-Proben zur Verfiigung gestellt. 
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Circular Polarization of Gamma Rays Following Some 
First-Forbidden Beta Transitions* 
By 
F. BOEHM 
With 1 Figure in the text 


(Eingegangen am 24. Juli 1958) 


Die verbotenen Beta-Ubergange von As7®, Rb§6 und Au! sind mit Hilfe der Methode 
der Zirkularpolarisations-Korrelation untersucht worden. Aus den gefundenen 
Anisotropien der Zirkularpolarisation werden unter Annahme von maximaler 
Interferenz zwischen Fermi- und Gamow-Teller-Anteilen der Wechselwirkung 
Werte fiir eine Kombination von verbotenen Matrix-Elementen hergeleitet. 

Recent studies of the circular polarization of gamma rays following 
an allowed beta transition have revealed the presence of an interference 
effect between Fermi and Gamow-Teller interactions!*. In the case 
of Sc4#* it was shown? that this interference must be larger than 60% 
of its maximum value. The experimental results have supported the 
realness of the coupling constants in the beta interaction. It has been 
emphasized? that the circular polarization correlation experiments give 
relative signs and magnitudes of the matrix-elements for Gamow-Teller 
and Fermi interaction, M,7/M;,, provided the phase relationship and the 
relative coupling strength is known. Several recent experiments*® $ 
have shown that the beta decay is dominated by V and A interaction 
with a relative strength of C4/Cy=—1.25. 


The parameter, x, determined by the experiment is in the case of an 
allowed transition defined as follows?: x =M.7C¢7/My Cr. In a for- 
bidden beta transition the parameter x includes a larger number of 
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matrix-elements. We like to discuss here only the case of a first for- 
bidden transition without spin change. In this case x is defined as 
follows?,9: 

p= Cvs ie le Cyl fele Cre fo 67 


Calf rs|+ Cas [a7 


where € =«Z/2R. 


We have measured the circular polarization of gamma rays follow- 
ing the beta decay of As’® and Rb8*. For these beta decays as well as 
for the decay of Au'§ measured earlier? the spins of the groundstate 


Table 1. Experimental values of the anisotropy coefficients and matrix-element 
vatios for the 2-—2*—O* transitions of As?®, Rb86&, and Au}98 


; ] 
. Anisotropy | 

Bacio coefficient A | e 

Asi6 +0.03+0.12 | —6or + 0.04 
Rb’6 + 0.08 + 0.09 — 410 or 0.41 
A198 x + 0.45 + 0.06 + 0.74 or + 2.1 


* Reference 2 and footnote. 


x 2S 


of the initial nucleus and of the excited state and the groundstate of the 
final nucleus are respectively 2-—2*—0*. 

The techniques of the circular polarization studies are described 
in reference 2. The analyzer magnet was calibrated using a P*®? brems- 
strahlung source. The degree of circular polarization of the brems- 
strahlung as a function of photon energy was taken from the work by 
McVoy 10, 11 KK 

The experimentally determined anisotropies, A, defined according 
to W(?)=1-+ A(v/c) cos ® are listed in the Table and illustrated with 
the help of Fig. 1. The theoretical values of A are derived from ex- 
pression (5) in reference 2 and are plotted in Fig. 1 as a function of 
x?/(1 +7). Here the interference term J which for V A-coupling is 


xx The efficiency curve for the magnetic analyzer derived from the P** cali- 
bration deviates from the earlier published curve? by 10 to 15% in the energy 
range of 1.5 to 1 MeV on account of the recent modification !! of the originally 
predicted” degree of circular polarization of bremsstrahlung. The efficiency com- 
puted by the simple formula (1) in reference 2 neglecting second order effects 
such as multiple scattering and spin dependent absorption, therefore, turns out 
to be low by 10 to 15%. 

9 AtpER, K., B. StEcH and A. WINTHER: Phys. Rev. 107, 728 (1957). 

10 McVoy, K.W.: Phys. Rev. 106, 828 (1957). 

11 McVoy, K.W.: Erratum, Phys. Rev. to be published. 
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given by 


I =r REC eC FHCRC ICRA MC 


’) 
is assumed to have maximum absolute value. The upper and lower 
branch of the ellipse correspond to the choice of 7x >0 and Ix<0, 
respectively. The values of the parameter x» determined by the inter- 
sections of ellipse and experimental band are also listed in the Table. 


2 Q2 O# a6 06 70 
KY (14x°) 
Fig. 1. Anisotropy coefficients A for As’*, Rb%*, and Au'*§. The experimental bands are indicated. The 


ellipse represents the theoretical values assuming maximum interference. The upper branch of the ellipse 
corresponds to the choice J+ > 0, the lower branch to the choice J*< 0, where J is the interference term 


The following remark can be made in the case of Au. Here the 
quantity & is large ({=17) and it might be possible to establish the 
following upper and lower limits of the combination of three matrix- 
elements containing &, 


+06<*< +3. 


In general, more experimental data is required to establish the 
magnitude of the individual matrix-elements. The combination of the 
present results with data on the longitudinal polarization of electrons, 
as well as with precise measurements of the beta-gamma angular cor- 
relation and of the spectrum shape provides means of studying the 
values of all matrix-elements involved. 


Thanks are due to Prof. B. Stecu for many discussions. 
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Die L-Fluoreszenzausbeuten von Tl und Bi 
aus dem Th(B—C—C’”)-Zerfall* 
Von 
H. WINKENBACH 
Mit 4 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. Juli 1958) 


Die L-Rontgenspektren, die beim Th(B—C—C”)-Zerfall auftreten, wurden mit 
einem Proportionalzahlrohr aufgenommen. Aus den ermittelten Intensitaiten der 
gesamten /-Strahlung von ThB- und ThC-Praparaten und der bekannten Ionisie- 
rung der L-Schale fiir die Elemente Tl und Bi wurde fiir diese Elemente die fiir den 
vorliegenden Fall giiltige Mittlere L-Fluoreszenzausbeute bestimmt. Es ergibt 
sich fiir Bi der Wert f, =0,40+0,02. Der Wert fiir Tl wird zu f; =0,32+0,02 
bestimmt, wobei im letzteren Falle die aus dem Zerfallsschema folgende Zahl der 
Tonisationen zugrunde gelegt wurde. — Ferner konnte die partielle Fluoreszenz- 
ausbeute der Ly1-Schale fiir Tl bestimmt werden: ieee = 0,33 + 0,02. 


1. Einleitung 


Die L-Strahlung, die beim Th(B—C)-Zerfall auftritt, entsteht haupt- 
sachlich infolge A-Konversion der y-Linie y; =238 keV im Bi-Atom 
und durch Konversion der y-Linie y, =40 keV in der L-Schale des 
Tl-Atoms beim Th (C—C”)-Zerfall. 

Infolge der Existenz dreier Unterschalen sind fiir die L-Schale, 
im Gegensatz zur K-Schale, drei Fluoreszenzausbeuten zu definieren. 
Zum Beispiel versteht man unter der Fluoreszenzausbeute der Lyy;- 
Schale 7;,,, die Zahl der R6éntgenquanten, die vom Atom infolge Ionisa- 
tion in der Ly,;-Schale emittiert werden, dividiert durch die Zahl der 
Ionisationen. Diese partiellen Fluoreszenzausbeuten sind jedoch schwie- 
rig zu bestimmen. Deshalb wird fiir die Atome der einzelnen Elemente 
fast immer nur die Mittlere L-Fluoreszenzausbeute /, der gesamten 
L-Schale angegeben. 

Diese Mittlere Fluoreszenzausbeute ist aber von der Verteilung der 
Ionisationen auf die einzelnen Unterschalen abhangig, welche bei 
gegebener Primiarionisation fiir die verschiedenen méglichen Anregungs- 
arten der Atomschalen verschieden ist. 

Aus diesem Grunde ist zu erwarten, daB sich fiir die Mittleren L-Fluo- 
reszenzausbeuten /, der Atome, die durch Fluoreszenzanregung der 
L-Schale von auBen her ermittelt wurden (Lay!) héhere Werte ergeben 


* Goéttinger Dissertation 1958. 
1 Lay, H.: Z. Physik 91, 533 (1934). 
Z. Physik. Bd. 152 
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als sie durch die L-Konversion von y-Strahlen radioaktiver Atomkerne 
bestimmt werden k6onnen. 

Fiir die Atome oberhalb der Kernladungszahl Z = 73 finden durch 
Coster-Kronig-Ubergange Verschiebungen der Prim§arionisationen von 
der L,-Schale in die Ly,- und Ly,-Schale statt®, welche gréBere partielle 
Fluoreszenzausbeuten als die L;-Schale besitzen. Es sollten sich deshalb 
fiir diese Atome die auf die genannten Arten gewonnenen Mittleren 
Fluoreszenzausbeuten relativ weniger voneinander unterscheiden, als 
fiir Elemente niedrigerer Ordnungszahl. In diesem Bereich der Kern- 
ladungszahlen wurden bisher nur wenig Mittlere Fluoreszenzausbeuten 
aus dem radioaktiven Zerfall bestimmt. 

Unlangst hat FinK? die GréBe f, fiir Bi aus dem RaD-Zerfall ermittelt 
und auch einen etwas kleineren Wert erhalten, als er sich durch Fluo- 
reszenzanregung ergibt. Ebenfalls sind die Werte, die von KInsEy* 
aus dem ThB-Zerfall fiir Tl und Bi erhalten wurden, von der erwarteten 
GroBe. Andererseits aber folgen fiir die Elemente Tl und Bi aus den von 
BuURDE u.a.° und RiscH®, ebenfalls mit Hilfe des ThB-Zerfalls, bestimm- 
ten Mittleren Auger-Ausbeuten Mittlere Fluoreszenausbeuten /,, die 
betrachtlich groBer sind als die Werte von Lay. 

Es wurde deshalb eine Neubestimmung der Werte fiir die Mittleren 
Fluoreszenzausbeuten /, von den Elementen Tl und Bi beim ThB- 
Zerfall vorgenommen. Eine verbesserte Ermittlung war auch deshalb 
zu erwarten, weil in neuerer Zeit der L-Konversionskoeffizient der 
y4-Strahlung (40 keV) des ThC’’-Kerns genauer bestimmt wurde. 

Von besonderem Interesse sind naturgem4B die partiellen Fluoreszenz- 
ausbeuten, die dem Atom eigentiimliche Konstanten darstellen. Von 
diesen konnte hier /;,,, des Tl-Atoms bestimmt werden. 


2. MeBmethode und Versuchsanordnung 


In Fig. 4 ist das Schema der Versuchsanordnung dargestellt, mit der 
das Quantenspektrum von ThB- und ThC-Praparaten aufgenommen 
wurde. Als Nachweisgerat und Spektrometer diente ein Proportional- 
zahlrohr. Die Kathode des Zahlers ist aus Al. Das Zahlrohr wurde 
unter hohem Druck bis zu 3 atm mit Argon und 10% Methanbeimischung 
gefiillt. Das Eintrittsfenster ist eine 20 u dicke Hostaphanfolie. Damit 
die B-Strahlen der Praéparate nicht in das Zahlrohr gelangen, sind ein 
Ablenkmagnet und Elektronenblenden angebracht. 


> Buruop, E.H.S.: The Auger Effekt. Cambridge: Cambridge University 
Press 1954. 

3 Fink, R.W.: Phys. Rev. 106, 266 (1957). 

4 Kinsey, B.B.: Cand. J. Res. A 26, 421 (1948). 

> BurRDE, J., u. S.G. CoHEn: Phys. Rev. 104, 1085 (1956). 

§ Riscu, K.: Z. Physik 150, 87 (1958). 
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Als ThB-Praparat wurde ein eingetrockneter Tropfen einer salz- 
sauren Losung von ThB auf einer 10 u dicken Hostaphanfolie verwendet. 
Die Aktivitat betrug etwa 0,5 mC. Das ThC- Praparat war eine nach 
dem Verfahren von ERBACHER? aus einer salzsauren ThB- -Lésung her- 
gestellte Abscheidung auf einer diinnen Ni-Folie. Die Anfangsaktivi- 
tdten betrugen 2 bis 3 mC und die Verunreinigung an ThB wurde zu 
1% 9 ermittelt. SS Pt 

Die am Draht des Zahl- 
rohres auftretenden Impulse SS“ 
werden verstaérkt und deren 
Spektrum durch ein photogra- 
phisches Spektrometer aufge- , , 4 5 ¢ 
zeichnet. Gleichzeitig wird die 


ee 
gesamte Impulszahl durch mii Bert 


einen Zahler registriert. So 
konnten Réntgenquanten zwi- 
schen 0.und 20 keV _ spektro- 
skopiert werden. 

Um die Zahl der gemesse- 
nen Rontgenquanten auf die 
Zahl der Zerfalle beziehen zu 
ko6nnen, wurden die ausge- 
sandten «-Strahlen herange- 
zogen. 

Zur Bestimmung des Wer- Fig. 1. aa tans roti See ae ha von ThB- 
tes n, (Zahl der a-Teilchen 
in der Zeiteinheit) kann der Raum zwischen Praparat und Zahlrohrfen- 
ster luftfrei gemacht werden. Dies geschieht, indem die Versuchsan- 
ordnung von oben dicht abgedeckt und ausgepumpt wird. Es ist so 
méglich, die Quanten und die «-Strahlen unter gleicher Geometrie zu 
messen. Zur Zahlung der «-Teilchen wird das Zahlrohr im Ionisations- 
kammerbereich betrieben. 

Die Intensitat der L-R6éntgenquanten, die beim Zerfall Th(B—C), 
bezogen auf ein zerfallendes ThC-Atom, auftreten, sei my ty (B—c)/Mq- 
Dabei ist ”z,1n(p—c) die Zahl der in der gewahlten Zeiteinheit in den 
benutzten Raumwinkel ausgesandten L-Quanten und , die Zahl der 
x-Teilchen, die beim ThC-Zerfall in derselben Zeiteinheit und Raum- 
winkel auftreten. Entsprechend ist die beim ThC-Zerfall sich ergebende 
L-Intensitat, bezogen auf den ThC-Zerfall, mz rnc/nz 

Beide GréBen nz, rnc) UNd %,mc Wurden aus dem Quantenspek- 
trum von ThB und ThC-Praparaten erhalten. Die Praparate befanden 
sich im radioaktiven Gleichgewicht. 

7 ERBACHER, O.: Z. phys. Chem., Abt. A 156, 135 (1931). 
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Um den starken allgemeinen Untergrund zu beseitigen, wurden die | 
GroBen ny tec UNd M,rnc Mit dem Filterdifferenz- Powe f: ge- | 
wonnen, indem einmal mit und einmal ohne ein 45 y starkes Ni-Filter |f 
das Quantenspektrum aufgenommen wurde. 


3. Messungen 

a) ThC-Praparate. Fig. 2 zeigt das Resultat einer Differenzmessung | 
mit und ohne 45 u Ni-Filter. Das Filter befindet sich hierbei am Ort | 
der Blende (Fig. 1). Das | 
“ aufgezeichnete Spektrum ff 
enthalt keinen Untergrund | 
mehr und ist im wesent- | 
lichen das L-Spektrum des 
Tl. (Man: serkenntiadi¢ 
Grupperder L5-L re 
Linien aufgelést. Die Linie 
bei 7,4keV gehoért nicht | 
zam L-Spektrum; es ist 
die Ni,,-Linie. Sie ent- 
steht infolge Anregung der 
Praparatunterlage. Der 
»Escape-Peak“ der Nixg,- 
Linie ist bei 4,5 keV sicht- 
ig bar. 

Es ist notwendig, die 
AWNige)/ lol cage Niz,-Strahlung vom L- 
Ae (a es Spektrum zu trennen. Um 
0 5 DO Cte pitte soe" eo denv inkensAbiall von 
—~ Kanatech! Spektrum zu ermitteln, 
men mit einem Gaoiruck im Zéhirohr von p—2eoam,  Wurde nach der Methode 
Ly = 10,27 keV; Lg = 12,20 keV; Ly = 14,3 keV. Bei 7,45 keV von KUSTNER®8 durch Fluo- 
tritt die Nigg-Strahlung aus der Praparatunterlage auf. FE ist ‘ 
der ,,Escape-Peak“ reszenzanregung einer Thal- 
liumchloridschicht die L- 
Strahlung von Tl aufgenommen. Obwohl, streng genommen, hier die 
spektralen Intensitatsverhaltnisse andere sind, als sie sich aus dem 
ThC-Zerfall ergeben, kann doch angenommen werden, da8 der linke 
Abfall des L-Spektrums in beiden Fallen mit guter Naherung der 
gleiche ist. 

Um die Ansprechwahrscheinlichkeit des Proportionalzahlrohres fiir 
die Energien der im L-Spektrum auftretenden Réntgenliniengruppen | 
(L,, Lg, L,) zu ermitteln, wurden Messungen von der Art, wie sie Fig. 2 
zeigt, bei mehreren Fiilldrucken im Zahlrohr vorgenommen und jedes 
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der sich bei den verschiedenen Fiilldrucken ergebenden Spektren in die 
Linien zerlegt. Der zu jeder Linie gehédrende Escape Peak‘’ wurde 
berticksichtigt. Die in Abhangigkeit vom Zahlrohrdruck sich ergebenden 
Linienintensitaten fiihrten zu reproduzierbaren Werten und ergaben, 
rechnerisch auf unendlich hohen Druck extrapoliert, die gesuchten 


Intensitaten der Liniengruppen. 


Die Messungen in Abhangigkeit vom Fiilldruck im Zahlrohr sind 


auBerdem notig, um den Einflu8 


dem Fenster gegeniiberliegenden 
Zahlrohrwand festzustellen®. Es 
ergab sich, daB fiir die in Frage 
stehenden Energien dieser Effekt 
bei 3 atm Zahlrohrfiilldruck zu ver- 
nachlassigen ist. 
Es wurde der EinfluB der Ab- 

sorption der Rontgenstrahlen im 
Zahlrohrfenster und in Luft bei der 
Auswertung der MeBergebnisse be- 
riicksichtigt. Die Schwachung der 
Intensitat der JL-Strahlung in 

Hostaphan bei den auftretenden 

Energien wurde mit einem Ront- 
genkristallspektrometer bestimmt, 
die Ermittlung derjenigen in Luft 
erfolgte mit den in der Literatur? 
angegebenen Massenschwachungs- 
Koeffizienten. 

Fiir die Bestimmung der «- 
Aktivitat n, diente die 8,9 MeV- 
Komponente der gesamten «-Strah- 
lung, die beim ThC-Zerfall zu 64,4 % 
auftritt. Durch Aufnahme des sich 
ergebenden Spektrums fiir «-Teil- 


der Compton-Riickstreuung an der 
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L-Rontgenspektrum eines ThB-Praparates. 
Bi- und Tl-L-Strahlung treten zusammen auf. Gas- 
druck im Zahlrohr 3,0atm. E ist der ,,Escape-Peak‘“‘ 


chen dieser Energie erwies es sich, daB keine «-Teilchen durch Absorp- 
tion im Praparat oder im Zahlrohrfenster der Zahlung verloren gingen. 
Es ergibt sich aus den Messungen fiir 2; ~yc/7,, das Resultat 


Mr tnc/Nz, = 0,081 + 0,006. 


Versteht man unter (”; tyc/,)z, die Intensitat der Gruppe der L,- 
Linien, unter (7, tnc/Ma) rg die Intensitat der Gruppe der L,-Linien 


10 FUNFER, E., u. 
G. Braun 1954. 


A. NeEveErRtT: Zahlrohre und Szintillationszabler. 


9 Fink, R.W., u. W.H. Roprnson: Rev. Sci. Instrum. 27, 712 (1956). 
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usw., dann wurde das Verhiltnis dieser drei GroBen zu 


(Mr, thc] M) Ly? (Mx, tac] Mx) Lg : (1, rnclMx)L, = 1,0:1,0:0,27 
bestimmt. 


b) ThB-Praparate. In Fig. 3 ist das L-R6ntgenspektrum, das beim 
Zerfall von ThB als Ausgangssubstanz entsteht, aufgezeichnet. Beim 
ThB-Praparat fehlt die Ni-Unterlage, so daB in diesem Spektrum die 
Ni-K-Strahlung nicht auftritt. 

Fiir die ThB-Praparate wurden nur Messungen bei einem Gasdruck 
im Zahlrohr von 3 atm ausgefiihrt. Bei mehreren Messungen ergaben 
sich iibereinstimmende Resultate. 

Um die Intensitat der L-Strahlung, die beim Zerfall Th(B—C) 
auftritt, pro ThC-Zerfall zu erhalten, muB das Spektrum der Fig. 2, 
wie es sich bei 3 atm Zahlrohrfiilldruck ergibt, von dem der Fig. 3 
abgezogen werden. Ferner mu noch die Ansprechwahrscheinlichkeit des 
Zahlrohres und die Absorption in Luft und im Zahlrohrfenster beriick- 
sichtigt werden. 

Durch Aufnahme des sich ergebenden Spektrums der gezahlten 
a-Teilchen wurde auch in diesem Fall nachgewiesen, da8 alle erwiinschten 
a-Teilchen erfaBt wurden. 

Es ergibt sich dann fiir die Ausbeute an L-Rontgenstrahlung beim 
Zerfall Th(B—C) pro zerfallendes ThC-Atom: 


M1, Th(B—C)/Ny = 0,118 + 0,007. 


4. Ergebnisse. Die Mittleren Fluoreszenzausbeuten fy, 


Aus den ermittelten Werten 1; typ—o/%_=0,118 und nz thc/n, = 
0,081 lassen sich fiir die Atome Tl und Bi die Mittleren Fluoreszenz- 
ausbeuten f, der L-Schale bestimmen und zwar fiir die bei beiden Ele- 
menten hier vorliegende Verteilung der Ionisationen in den Unter- 
schalen. 

Die Folgeprodukte des ThB, die in der L-Schale Ionisation erleiden, 
sind, soweit heute bekannt, die Elemente Z = 81, 82 und 83. Die Zahl 
der Ionisationen z; in den einzelnen Unterschalen und der daraus durch 
Coster-Kronig-Uberginge resultierenden 2; bei diesen Elementen hat 
RiscH® zusammengestellt. Diese Werte, die, auf 4100 ThC-Zerfalle 
bezogen, in Tabelle 1 angegeben sind, wurden fiir die Primdrionisationen 
z; aus den Messungen von FLAMMERSFELD" und Butr! gewonnen. 
Die aus 2; sich ergebenden Werte z; wurden aus den von Ross!8 an- 


11 FLAMMERSFELD, A.: Z. Physik 114, 227 (1939). 
#2 Butt, B.K.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 63, 986 (1950). 


13 Ross, M.A.S., A.J. CocHran, J. HuGHEs and N. FEaTHER: Proc. Phys. 
Soc. Lond. A 68, 612 (1955). 
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gegebenen Coster-Kronig-Ausbeuten berechnet unter der Annahme, daB 
ein Ubergang von der Ly,- in die Ly,;-Schale nicht stattfindet. (Der 
Wert der Coster-Kronig-Ausbeute fiir den Ubergang Ly-Liy ist als 
klein gegeniiber allen anderen in der L-Schale ermittelt worden!”.) 


a) Z = 81. Nach Angabe der Tabelle 1 enthalten also die Spektren der 
ThC-Praparate (Fig. 2) noch L-Strahlung des Elementes Blei. Beriicksich- 
tigt man die gegeniiber Z = 81 etwas verschiedene Ansprechwahrschein- 
lichkeit des Zahlers fiir diese Strahlung, so laBt sich aus der Zahl der Ioni- 
sationen in der L-Schale des Tl und Pb abschatzen (Tabelle 1), daB die 
auftretende Pb-L-Strahlungsintensitat 10% von der gesamten L-In- 


Tabelle 1. Zahl der Primérionisationen z;und Zahl dev Tonisationen nach den Coster- 
Kronig-Ubergingen 2; in den Unterschalen der Elemente Z = 81, 82, 83, bezogen auf 
100 ThC-Zerfalle. z, ist die Zahl dey Gesamtionisationen dieser Elemente 


tensitat beim ThC-Zerfall ist. Fiir den Zerfall Th(C—C”) ergibt sich 
somit aus dem Wert 7, thc/M, =0,081 


Mr, tHC—C’)|M, = 0,073 + 0,006. 


Zur Ermittlung der Mittleren Fluoreszenzausbeute /, des Tl-Atoms 
wird die Zahl der Ionisationen z,; bendtigt. Diese GroBe ist nach Ta- 
belle 1 fiir Z = 81 z, =15,67. Sie kann aber auch errechnet werden aus 
dem bekannten Zerfallsschema des ThC (SuruGuE™, LEwIs u.a.?°, 
MaRIN u.a.?6) und dem kiirzlich von KRAusE! neubestimmten L-Kon- 
versionskoeffizienten der 40 ke V-y-Strahlung des ThC’’-Kerns (a, = 18,2). 
Es ergibt sich dann z, = 22,8. Es ist zu entscheiden, welcher von beiden 
Werten der richtigere ist. 

Mit z, =15,67 errechnet sich f, zu {, =0,46+0,03. Dieser Wert 
fiir die Mittlere Fluoreszenzausbeute /, stimmt innerhalb der Fehler- 
angaben mit denjenigen iiberein, die sich aus den Auger-Ausbeuten 
beim gleichen radioaktiven Zerfall ergeben, die BURDE u.a.* sowie 
Riscu® gemessen haben (Tabelle 2). Diese Autoren haben den gleichen 
Wert 2, =15,67 verwendet, was bel Ubereinstimmung der Resultate 
eine Stiitze fiir das hier erhaltene MeBergebnis bedeutet. 


14 SuRUGUE, J.: J. Phys. Radium (7) 9, 438 (1938). 

15 Lewis, W.B., and B.W. BowpbeEn: Proc. Roy. Soc. Lond. A 145, 235 (1934). 

16 Martin, P., G.R. Bishop and H. Harsan: Proc. Phys. Soc. Lond. A 66, 
608 (1953). 

17 KRAUSE, I. Y.: Diss. Gottingen 1957. 
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Andererseits diirften die GroBen, die zur Ermittlung des Werts 
2, = 22,8 herangezogen wurden, zuverlassig bekannt sein, so da der 
hiermit sich ergebenden Mittleren Fluoreszenzausbeute 


cS 0,32 miles 0,02 


mehr Gewicht beizumessen ist. Hierfiir sprechen auch die Messungen 
von Lay!, welcher /, durch a4uBere Fluoreszenzanregung gemessen hat 
(Tabelle 2). Die GréBe f, fiir Tl namlich, die sich wie hier aus L-Kon- 
version beim radioaktiven Zerfall ergibt, sollte kleiner sein als der Lay- 
sche Wert; denn hierbei ist, trotz der Coster-Kronig-Ubergange (Ta- 
belle 1) die Ly -Schale relativ weniger (zj,;;) und die L;-Schale relativ 


Tabelle 2. Die Mittlere Fluoveszenzausbeute fy dev L-Schale fiiy Tl und Bi 


Alle Werte, ausgenommen diejenigen von Fink und Lay, wurden aus dem 
Th (B--C—C’”’)-Zerfall ermittelt. 


5 | 
BURDE u.a.® 


Riscu ® vorl. Arbeit 


vorl. Arbeit Fink? Lay! 


mit Hilfe der Tabelle 1 ermittelt 


| 
0,50 + 0,02 | 0,48 £ 0,03 0,46 + 0,03 
0,54 =. 0503 0,40 + 0,03 


Au! 
Bi 


,32 = 0,02 
0,38 + 0,02 


mehr (z;) angeregt, als es bei Fluoreszenzanregungen der Fall ist 
(272 2yp' 27 =1:2:3) und Ly, hat die grdéBere Fluoreszenzausbeute. 
Auch der Kinseysche Wert /, =0,36 liegt tiefer als der Wert von Lay. 
b) Z= 83. Die Mittlere Fluoreszenzausbeute /, fiir das Element Bi 
ergibt sich mit dem gemessenen Wert 77, taw—o/%, =0,118 und z, = 29,7 
(Tabelle 1) zu 
fr, = 0,40 + 0,03. 


Dieses Resultat weicht ab von der Mittleren Fluoreszenzausbeute, die 
sich aus der von BURDE u.a. fiir das gleiche Element bestimmten Mitt- 
leren Auger-Ausbeute ermitteln laBt. Andererseits ist der hier erhaltene 
Wert etwa gleich dem von Kinsey (Tabelle 2). 

Die in diesem Fall bestehende Ubereinstimmung mit dem Layschen 
Ergebnis (Tabelle 2) ist zu erwarten, da wegen der anderen Konversions- 
verhaltnisse nahezu gleiche Verteilung der Ionisationen in der L-Schale 
auftritt, wie sie auch bei Anregung durch Roéntgenstrahlen bekannt ist 
(Spr Pa net A ess 

Der von Fink® aus dem RaD-Zerfall bestimmte Wert von /, fiir Bi 
(Tabelle 2) sollte prinzipiell kleiner sein als der hier bestimmte. Die 
Tonisationen in der L-Schale beim RaD-Zerfall erfolgen wie beim ThC- 
Zerfall, durch L-Konversion (in beiden Fallen Konversion magnetischer 
Dipolstrahlung, etwa gleiche Energie und Kernladungszahl), so daB 
fiir die Verteilung der Ionisationen auf die Unterschalen die Werte fiir 
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Z=81 der Tabelle 1 als Richtlinie dienen kénnen. Infolge der bevor- 
zugten L;-Anregung ist trotz der Coster-Kronig-Ubergange ein kleinerer 
Wert als der hier bestimmte fiir /, aus dem RaD-Zerfall zu erwarten 
(Tabelle 1). 

In Fig. 4 sind in graphischer Darstellung die meisten bisher ge- 
messenen Mittleren L-Fluoreszenzausbeuten in Abhangigkeit von der 
Kernladungszahl aufgetragen. Die Darstellung enthalt die von Lay 


G60 
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G70 
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Fig. 4. Die Mittleren L-Fluoreszenzausbeuten fz in Abhangigkeit von der Ordnungszahl Z. Volle Punkte: 

MeBergebnisse von Lay mit Réntgenstrahlanregung. Die iibrigen MeBwerte wurden aus dem radioaktiven 

Zerfall erhalten (Fink*). @ Thallium. b Wismut aus vorliegender Arbeit. Fiir Z gro®er Z = 73 finden Coster- 
Kronig-Ubergange vor allem von der Ly-in die Ly,,-Schalte statt 


durch Anregung mit Réntgenstrahlen ermittelten Mittleren Fluoreszenz- 
ausbeuten (volle Punkte) und ebenfalls solche, die von verschiedenen 
Autoren (s. FINK) aus dem radioaktiven Zerfall erhalten wurden. Die 
in vorliegender Arbeit bestimmten Werte sind als a) und b) eingezeichnet. 


5. Die partiellen Fluoreszenzausbeuten von Tl 

Die beim ThC-Zerfall erhaltenen L-Réntgenspektren (Fig. 1) ergeben 
fiir die Gruppen der L,-, L,-, L,-Linien ein gegenseitiges Intensitats- 
verhaltnis von 1,0:1,0:0,27. Aus diesem Verhaltnis laBt sich ebenfalls 
die von KINSEY? gemachte Aussage gewinnen, da beim ThC-Zerfall 
die L-Strahlungsintensitat, die auf Ionisationen in der Ly;;-Schale hin 
entsteht, gleich der Intensitat der Strahlung ist, die die L;- und Ly,- 
Ionisationen zusammen verursachen. Die L,;-Linie der L,-Gruppe, die 
ebenfalls ein Ubergang zur L,;;-Schale ist, wurde mit 13% der Inten- 
sitat der L,-Gruppe beriicksichtigt (KINSEY ‘). 
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Zur Ermittlung der Fluoreszenzausbeute einer der L-Unterschalen 
wird die Strahlungsintensitat, die infolge der Ionisationen dieser Unter- 
schale entsteht, und die Zahl der Ionisationen bendtigt. 

Die Intensitat an L-Strahlung, die auf Grund von L;-Ionisationen 
des Tl-Atoms emittiert wird, l4Bt sich aus den Messungen mit ThC 
angeben; diese ist die Intensitat der L,-Liniengruppe, vermehrt um die 
Intensitat der L,-Linie. Die L,-Intensitat ergab sich aus den Messungen 
(pro ThC-Zerfall) : 

(#1, tC—C”)Na) Ly, = 9,036. 


Fiir die Bestimmung der Zahl der Ionisationen in der Ly -Schale 21; 
wird die Verteilung der Gesamtionisation auf die Unterschalen gemaB 
Tabelle 1 angenommen, aber fiir z, = 22,8 gesetzt. Hieraus ergibt sich, 
bezogen auf den ThC-Zerfall, nach den Coster-Kronig-Ubergangen 
271 =0,1213. Es folgt dann fiir die Ly;-Schale, unter Beriicksichtigung 
der L,-Linie: 


(nz, THC—C")/Ma) Lg (19,13) __ 0,040 
0,1213 


a 0,33 a= 


een 7 0,02. 
Til 


Direkte Messungen des figs waren bisher nicht bekannt. Aus den von 
KUsTNER und ARENDS!® und STEPHENSON! zusammengestellten Er- 
gebnissen bei vielen Kernladungszahlen kann man fiir Tl f, =0,32 
interpolieren. 

Die Fluoreszenzausbeuten fiir die L;- und Ly,;-Schale lassen sich aus 
den hier ausgefiihrten Messungen nur unsicher bestimmen, weil die 
benétigten relativen Linienintensitaten, die die L;- und L,-Gruppe 
bilden, nicht vollstandig und genau genug fiir die betrachteten Elemente 
bekannt sind. 


Herrn Prof. Dr. A. FLAMMERSFELD spreche ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und die Unterstiitzung meinen Dank aus. Ebenfalls danke ich der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft sowie dem Bundesministerium fiir Atomkern- 
energie und Wasserwirtschaft fiir die bereitgestellten Mittel. 


18 KUsTNER, H., u. E. ARENDS: Ann. Phys. 22, 443 (1935). 
LUTSTEPHENSON, Ruje. Physy Reva 5d 637d 93 7)e 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat fiir Technische Wissenschaften, 
Budapest 


Uber die Bindung des N,-Molekiils 
im Rahmen der statistischen Theorie 
Von 
P. GomBAS 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 18. Juni 1958) 


Es wird gezeigt, daB man im Rahmen der statistischen Theorie des Atoms bei 
Beriicksichtigung der Weizsackerschen Korrektion in der Wechselwirkungsenergie 
der Atome fiir homéopolare Molekiile eine Bindung erwarten kann. Vorlaufige 
Berechnungen fiir das N,-Molekiil fiihren beim empirischen Kernabstand zu einer 
Bindungsenergie von 20 eV. 

Die auf Grund des Thomas-Fermi-Diracschen Modells durchgefiithrten 
Energieberechnungen des N,-Molekiils von SHELDON! zeigen, daB in 
dieser Naherung eine Bindung des Molekiils nicht zustande kommt. Fiir 
die Thomas-Fermische Naherung, in der der Elektronenaustausch ver- 
nachlassigt wird, ist dies natiirlich noch weniger der Fall. Es ist von 
Interesse zu untersuchen, wie sich die Bindungsverhaltnisse bei Hinzu- 
nahme der Weizsackerschen Korrektion gestalten. Berechnungen von 
KoLos? weisen darauf hin, daB durch die Weizsadckersche Korrektion 
moglicherweise eine Bindung zustande kommen kann; eine bestimmte 
Aussage zu machen war fiir Koros nicht méglich, da wegen mathemati- 
scher Schwierigkeiten die Energie des Molekiils nicht gentigend genau 
festgestellt werden konnte. Wir umgehen hier diese Schwierigkeit, indem 
wir die Wechselwirkungsenergie direkt berechnen, wahrend bei KoLos 
die Gesamtenergie des Molekiils berechnet und mit der Energie der 
freien Atome verglichen wurde, was eine bedeutend gréBere Genauigkeit 
erfordert. Falls die Wechselwirkungsenergie der beiden N-Atome im 
N,-Molekiil negativ ist, so liegt die Energie des N,-Molekiils tiefer als die 
Summe der Energien der beiden freien N-Atome und es besteht eine 
Bindung. 

Wir haben die Berechnungen fiir den empirischen Kernabstand des 
N,-Molekiils durchgefiihrt und die Elektronendichte g des Molekiils in 
erster Naherung als eine einfache Superposition der Elektronendichten 
0, und g, der beiden freien Atome angesetzt. Wenn man mit diesem 


1 SHELDON, J.W.: Phys. Rev. 99, 1291 (1955). 
2 Kozos, W.: Acta phys. Hung. 6, 133 (1956). — Phys. Rev. 102, 1052 (1956). — 
Bull. Acad. Pol. Sci., Cl. III 4, 147 (1956). 
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groben Ansatz eine negative Wechselwirkungsenergie erhalt, so besteht 
eine Bindung, da sich die Wechselwirkungsenergie bei einem genaueren 
Ansatz fiir die Elektronendichte des Molekiils nur vertiefen, d.h. die 
Bindungsenergie nur vergro8ern kann. 

Uns interessiert hier in erster Linie der Beitrag der Weizsackerschen 
Korrektion zur Bindungsenergie, d.h. die Differenz, die man erhalt, 
wenn man aus der Weizsackerschen Energie des Molekiils die der freien 
Atome abzieht. In unserer Naherung gestaltet sich diese Differenz 
folgendermaBen 


=e [ eas Q») |* dv x f (grad 9,)* dv % f (grad Q.)* dv (1) 


01 + Qs Q1 Q2 


mit 


H%; =4 2 a5; (2) 


wo e die positive Elementarladung und a, den ersten Bohrschen Wasser- 
stoffradius bezeichnet; dv ist das Volumenelement, die Integration ist 
auf den ganzen Raum auszudehnen. Die Energiednderung w, zerfallt in 
die folgenden drei Anteile 


: 2 
un =%, (grad a)” dy x; f Sa (3) 
J 01+ Qe Qi 
2 2 
u?) =n, { (grad 9.) dv x f (grad g) dv, (4) 
4 | 4 
Bie Qe 
Eris (6) 
01 + Qs 


Da o, und ge, kugelsymmetrisch sind, ist grad 0; =00,/07; (¢ =, 2), 
wo 7; die Entfernung vom Kernz bezeichnet. 

Wie aus den Ausdriicken (3) und (4) zu sehen ist, sind die Energie- 
anteile u\) und uw”) negativ ; da weiterhin das Molekiil aus gleichen Atomen 
aufgebaut ist, folgt, daB 

ul = ul 6 
ist. 

Den Energieanteil u{"?) kann man folgendermaBen schreiben 


| grad o,|- | grad 9,| 
= 2x if es cost dv, (7) 


wo # den durch die beiden Vektoren grad 9, und grad @, eingeschlossenen 
Winkel bezeichnet. Die Richtung der Vektoren grado, und grad Q, in 
einem beliebigen Punkt P ist mit —r,, bzw. —r, identisch, wo x, und r, 
die vom Kern 1, bzw. 2 zum Punkt P gezogenen Ortsvektoren bezeich- 
nen. cos # ist daher in einer Kugel, deren Zentrum auf der Kernverbin- 
dungslinie im Halbierungspunkt des Kernabstandes liegt, und deren 
Radius mit dem halben Kernabstand gleich ist, negativ; man vgl. hierzu 
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Fig. 1. Es liefert daher der von dieser Kugelflache umschlossene Raum- 
teil zum Integral in (7) einen negativen Beitrag. In dem auBerhalb dieser 
Kugel liegenden Raum ist cos # iiberall positiv ; diese Gebiete liefern also 
zum Integral in (7) einen positiven Beitrag. 

Wir haben vorlaufige Berechnungen fiir das N,-Molekiil beim empi- 
rischen Wert des Kernabstandes 6=1,096 A — 2,072 a) durchgefiihrt. 
Die Elektronendichte der beiden freien N-Atome, aus denen wir das 
N,-Molekiil aufbauten, haben wir mit Hilfe des Variationsverfahrens 
naherungsweise festgestellt. Wir machten fiir 9; den Variationsansatz 


gadew (F=1,2, 08) f 


wo A einen Normierungsfaktor und 4 
einen Variationsparameter bezeichnet; 7; 
ist die Entfernung vom Kern 7. Der Varia- 
tionsparameter A wurde aus der Minimums- 
forderung der Energie bestimmt. Die 
Energie des N-Atoms haben wir aus der 
Fermischen kinetischen Energie der Elek- 
tronen, der Weizsackerschen Energie, der 
potentiellen Energie und der Austausch- 
energie der Elektronen zusammengesetzt. 
Fiir A ergibt sich der Wert A =3,350/a). 
Die Wechselwirkungsenergie der beiden 
N-Atome ohne Berticksichtigung.der: Aus- 52 4, Antetins dés Raumes ur Be- 
tauschkorrektion und der Weizsackerschen rechnung des Integrals in (7) 
Korrektion haben wir mit Hilfe eines vom 
Verfasser in einer friiheren Arbeit® entwickelten Verfahrens abgeschatzt. 
Dieses Verfahren gibt fiir 6>4a,) eine gute Naherung, kann aber be- 
sonders bei kleiner Ausdehnung der Elektronenwolken — wie es_ hier 
der Fall ist — auch noch fiir bedeutend kleinere Kernabstande ange- 
wendet werden. Mit diesem Verfahren erhalt man ohne der Austausch- 
korrektion und ohne der Weizsiackerschen Korrektion fiir die Wechsel- 
wirkungsenergie der beiden N-Atome beim empirischen Kernabstand 


u, = 0,89 = : (9) 
0 


Der aus der Austauschkorrektion resultierende Anteil der Wechsel- 
wirkungsenergie gestaltet sich folgendermaBen* 


2 2 1, 4 4/ 4/3 
4,=— (2)  f [ler +2)” — of — os" ]ae. (10) 


3 GomsBis, P.: Z. Physik 93, 378 (1935). 
4 Man vgl. hierzu z.B. GomBAs, P.: Die statistische Theorie des Atoms und ihre 


Anwendungen, S. 146. Wien: Springer 1949. 
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Durch numerische Auswertung des Integrals findet man beim empirischen 
Kernabstand 
e2 
ie 020 24 (11) 
zi) 

Wenn man wu, mit dieser Energie erganzt, so erhalt man fiir die 
Wechselwirkungsenergie der beiden N-Atome u, +u, =0,69 e?/ay. Aus 
dem positiven Vorzeichen dieser Energie folgt, daB beim empirischen 
Kernabstand ohne der Weizsackerschen Energiekorrektion auch bei 
Beriicksichtigung der Austauschenergie keine Bindung zustande kommt. 

Diese Wechselwirkungsenergie hat man nun noch mit der aus der 
Weizsadckerschen Energiekorrektion resultierenden Wechselwirkungs- 
energie u,; Zu erganzen. Fiir diese findet man beim empirischen Kern- 
abstand durch numerische Auswertung der Integrale in (3), (4) und (7) 
den Wert 

gee (12) 
4 
der sich aus den folgenden Gliedern zusammensetzt uw!) = u) = — 0,65 e2/ay 
und w!!?) — —0,12 e/a). Der Weizsackersche Anteil der Wechselwir- 
kungsenergie ist also negativ, d.h. daB aus diesem Anteil eine Bindungs- 
energie und zwar — wie zu sehen ist — eine Bindungsenergie von be- 
deutendem Betrag resultiert. 
Die gesamte Wechselwirkungsenergie wird also 


U =u, +u, +4, =— 0,73 = =— 20eV. (13) 
0 


Die Wechselwirkungsenergie der beiden N-Atome im Molekiil ist also 
negativ, was bedeutet, daB die Energie des Molekiils schon bei einer ein- 
fachen Superposition der Elektronenwolken der beiden freien N-Atome 
tiefer ist als die Summe der Energien der beiden freien N-Atome. Diese 
Naherungsrechnung fiihrt also zu dem Resultat, daB bei Beriicksichtigung 
der Weizsackerschen Korrektion das N,-Molekiil stabil ist, wahrend ohne 
dieser Korrektion die Wechselwirkungsenergie positiv wird, also eine 
Bindung nicht zustande kommt. 
Den Betrag von U kénnen wir mit dem empirischen Wert® der Bin- 
dungsenergie 
D = 9,762.eV (14) 


vergleichen, woraus sich ergibt, daB unser Resultat um mehr als 100% 
zu groB ist. Eine bessere Ubereinstimmung ist aber wohl auch nicht zu 
erwarten, da es sich bei unseren Berechnungen nur um eine grobe Nahe- 
rung handelt. Erstens haben wir namlich die Elektronendichte der freien 


5 Gaypon, A.G.: Dissociation Energies, 2. Aufl., S.152f. u. 228. London: 
Chapman & Hall 1953. 


Bindung des N,-Molekiils im Rahmen der statistischen Theorie 401 


N-Atome nicht exakt sondern mit einem Variationsverfahren festgestellt, 
das fiir die Elektronendichte nur eine erste Naherung gibt, zweitens 
wurde die Elektronendichte des Molekiils als eine einfache Superposition 
der Elektronendichten der freien Atome angesetzt und drittens erfolgte 
die Berechnung von w, mit einem Naherungsverfahren. Uns kam es hier 
in erster Linie darauf an zu zeigen, daB man mit Beriicksichtigung der 
Weizsdckerschen Korrektion eine Bindung erhalt, die aller Wahrschein- 
lichkeit nach auch von einer exakten Berechnung bestatigt werden wird, 
wenn sich auch der Betrag der Bindungsenergie 4ndern wird. Zur Fest- 
stellung des genauen Wertes der Bindungsenergie sind im hiesigen In- 
stitut Berechnungen im Gange, die sich allerdings sehr weitlaufig ge- 
stalten und deren Resultate in einer spadteren Arbeit verdffentlicht 
werden*. 

Da bei Beriicksichtigung der Weizsdckerschen Korrektion zwischen 
statistischen Atomen eine Bindung entsteht, haben wir auf Grund einer 
demnachst in der Acta Physica Hungarica erscheinenden Arbeit des 
Verfassers erwartet, in der gezeigt wird, daB sich statistische Atome in 
einem Gitter von hoher Symmetrie binden, wenn man in der gegen- 
seitigen Wechselwirkung der Atome die Weizsackersche Korrektion be- 
riicksichtigt. 

AbschlieBend sei hervorgehoben, daB die weiter oben gegebene Be- 
handlung eines homdopolaren Molekiils eine rein statistische ist, da alle 
Elektronen auf dieselbe Weise statistisch behandelt werden. Unser Ziel 
war zu zeigen, da8 fiir homdopolare Molekiile, insbesondere fiir das 
N,-Molekiil, schon bei dieser Behandlungsweise eine Bindung zu erwarten 
ist. Es sei hier kurz erwahnt, daB neben dieser noch eine andere Be- 
handlungsweise existiert, bei welcher man die Rumpfelektronen stati- 
stisch und die Valenzelektronen wellenmechanisch behandelt. Diese 
Behandlungsweise, die der Natur des Problems besser angepaBt ist, fiihrt 
immer zu einer Bindung. 


* Die bisher erhaltenen Resultate dieser Berechnungen bestatigen die Erwar- 
tungen der vorliegenden Arbeit; sie fiihren beim empirischen Kernabstand zu einer 
Bindungsenergie von etwa 7 eV. 
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Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Stockholm 


Uber die Indiumdeutrid- und -hydridbanden 
und deren Hyperfeinstruktur 


Von 
HINREK NEUHAUS 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 7. Juni 1958) 


Es sind erstmalig im sichtbaren Gebiet 13 InD-Banden, verteilt zwischen drei 
Bandensystemen, aufgenommen und analysiert worden. Die Banden, insbesondere 
diejenigen des 1JJ — X1X'+-Uberganges sind sowohl gestért (Vorhandensein von 
iiberzahligen Linien) als auch prddissoziiert (Diffusitat mancher Linien). Als 
storender Zustand im Fall 1/I wird *//, vorausgesetzt. Die kernmagnetische Hyper- 
feinstruktur (Hfs), die nur bei den ersten Linien der (0O—0), 3/7, — X 12*-Bande 
beobachtet worden ist, ist der Hfs der entsprechenden InH-Bande sehr 4hnlich. 
Die Kopplungskonstante 4 = 0,028 cm™ ist graphisch berechnet worden. Eine 
ausfiihrliche Diskussion der gefundenen Ergebnisse wird in einer folgenden Unter- 
suchung erscheinen. 


Experimentelles 


Im AnschluB an eine kiirzlich veréffentlichte Arbeit! tiber die Hyper- 
feinstruktur (Hfs) der Indiumhydrid-Banden werden hier die Unter- 
suchungsresultate des Bandenspektrums des Indiumdeutrids und dessen 
Hfs im Vergleich mit denjenigen der Indiumhydrid-Banden bekannt- 
gegeben. 

Bei der Untersuchung des InD wurde die gleiche Apparatur wie bei 
derjenigen des InH verwandt. Auch die Erzeugung des InD geschah in 
der gleichen Weise wie des InH, d.h. in einem, Indiummetall und Deute- 
rium enthaltenden, auf 1200° C erhitzten Absorptionsrohr. Das Deute- 
riumgas wurde aus schwerem Wasser unter 1 Atm Druck durch Elektro- 
lyse hergestellt. Das Rohr wurde in maBigen Zeitabstanden leer ge- 
pumpt und wieder mit frischem Deuterium gefiillt. Trotzdem konnte es 
nicht immer verhindert werden, da8 das InD-Spektrum mit ziemlich 
starken InH-Linien vermengt wurde. 


Wie aus den Aufnahmen einiger Banden (Fig. 1 und 3) der Spektren 
des InD und InH ersichtlich ist, sind die periodisch wiederkommenden, 
in konstantem Abstand (etwa 0,9634 cm bei 5900 A) liegenden Inter- 
ferenzstreifen, von einem Fabry-Perot-Interferometer (Plattenabstand 
etwa 5mm) erzeugt, fiir eine genaue Interpolation der unbekannten 


1 NEeuuaus, H.: Z. Physik 150, 4 (1958). 
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Wellenzahlen der Bandenlinien aufgenommen. Der = 
Interferenzstreifenabstand wurde nach zwei feinen ‘Be ~ 
Fe- bzw. Ne-Linien, von einer Hohlkathode emittiert, 
kalibriert. 


P(14) 


Die vielen Gitterordnungen, die sich sonst tiber- 
lagert hatten, sind in vertikaler Richtung getrennt 
worden. Diese Trennung der Ordnungen wurde mittelst 
eines groBen Glasprismas?, welches in den parallelen 
Strahlengang zwischen der Linse (f =3,6 m) und dem 
Immersionsgitter gestellt war, erreicht. 

Das Interferometer-Verfahren ist von Herrn Pro- 
fessor E. HULTHEN vorgeschlagen und in letzter Zeit 
von ihm? und seinen Mitarbeitern auf hohe Genauig- 
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ir 
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\| 
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keit weiterentwickelt worden. 

Das Spektrum wurde im Gebiet zwischen 4500 
und 6500 A untersucht. Die Ubersichtsaufnahmen 
mit dem Immersionsgitter sind bei 30° Blaze (Dis- 
persion 1,9 mm/A bei 4500 A und 1,4 mm/A bei 6000 A) 
und die Detailuntersuchungen der Banden mit maxi- 
maler Auflésung bei 60° Blaze (Dispersion 5,7 mm/A 
bei 4500 A und 3,8 mm/A bei 6000 A) gemacht worden. 
Die Belichtungszeit variierte zwischen 10 bis 30 min 
bei Anwendung von Ilford Thin Film Half Tone- 
Platten. 


O13) P12) P13) 


chen gezeichnet. 
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Bandenanalyse 


Interferenzstre 


Die spektroskopische Analyse des Absorptionsspek- g P 
trums des Indium- deutrids umfaBt 13 Banden, ver- = 2 
teilt zwischen drei Bandensystemen. Da die Spektren Ss 
des InD und InH in ihrem allgemeinen Bau sehr g 2 
ahnlich sind, kann ohne weiteres angenommen werden, ae 
daB diese drei InD-Systeme den U7— X14", 3/7, — X12" A 
und 3/7,—X 1X*-Systemen des InH entsprechen. & 

Die Banden des 1//— X 13**-Uberganges sind durch S 
eine sehr starke Absorption (bereits bei 900° C) und g E 
durch die extreme Kiirze der einzelnen Zweige charak- a ‘ 
terisiert. Leider wurde das Spektrum des InD nicht e * 
in Emission aufgenommen, so daB es unbekannt ist, - 
ob das U7—X 12*-System nur in Absorption hervor- ee 
tritt oder nicht. GRUNDSTROM?, der die InH-Banden & < 
in Emission untersuchte, hat jedenfalls keine Banden Sa 

S < 

2 HuLTHEN, E., N.T. JoHansson u. U. PILSATER: Ark. Oe tb 


Fysik 14, 31 (1958). 
3 GRUNDSTROM, B.: Z. Physik 113, 721 (1939). 
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im blauen Gebiet gefunden. Samtliche InD-Banden des //—X D2 
Systems bestehen aus einfachen Q-, R- und P-Zweigen. Das Authéren 


7 
LT, 
Py S105 
7 62,76 
3 178,15 
TT, a 
TT, Z 857, 42 
7 0 950,03 
0 
ale SESS RRS RISES 
| TINTIRSING Ny TQS 
SS NINES SSIS/SIN|RIS 
RIES SINISE YANAATSR]|S 
996,76 
g 702350 
0 
Paes 
Fig. 2. Die Kernschwingungsniveaus des Grundzustandes X12* und der angeregten Zustande "IJ, *JJ) 
und */7T, des Indiumdeutrids 


der Rotationsniveaus in den vier Kernschwingungszustanden v =0, 1, 2 
und 3 ist nicht mit einer Verbreiterung der Niveaus verkniipft. 

DaB diese Banden stark gestért sind, wie es bei InH tatsachlich der 
Fall war, wird in der Unmoglichkeit, die Kernschwingungsniveaus und 
die Konstante 6, durch die iiblichen Serienausdriicke zuverlassig zu 
berechnen, ersichtlich. Ahnliches gilt ebenfalls fiir die formelmaBige 
Darstellung von Rotationstermwerten fiir die /-Werte gr6Ber als 3 
oder 4. 

Auch durch das Vorhandensein von iiberzahligen Rotationsniveaus 
in YU auBert sich die Wirkung eines stérenden Zustandes. Eine 


Tabelle 1. 17 — X 12+ 


| | 

0 | 22460,55 | 22.410,40 | 

{ DOGS see 58,51 22405,40 09,31 | 

2 48,52 | 52,87 | 22445,56 399, 34 05,10 | 22395,44 
3 B74 | 43,42 33,58 90,08 397,66 84,35 
4 23,39 | BOA, 17,91 77,68 86,93 70,16 
5 05,10 | 12,73 398,53 61,94 WED SEIT 
6 382,43 390,51 75,28 ADD 54,83 32,06 
ji 54,83 47,92 19,77 32,95 07,90 
8 WS FG: 292,87 06,80 280,07 
9 61,55 275,61 48,29 
10 BS ON 12,28 
11 u 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 


ogy A 


405 


J | OW) RJ) P(J) UE Te ieee eles) 
— 
| GMO) = BA 35, DS a (0,0) = 22 167,08 
rf = ud a | | oe ‘! 
0 22 347,42 PONG 
1 22 342,42 46,84 22 166,27 74,64 
2 36,83 43,34 22 332,46 64,66 77,20 22 156,30 
3 28,32 36,83 21,86 u 78,87 49,65 
4 16,87 27,30 08,39 ii 79,64 42,24 
5 0232 14,52 291,96 54,05 79,47 33,94 
6 284,53 298,38 72,42 49,49 | 78,24 24,76 
7 63,37 78,63 49,71 43,29 | 75,87 14,63 
) 38,68 SS) pS 23,65 35,93 72,19 03,49 
9 10,24 MSHS) 193,97 27,30 66,93 22091,20 
10 177,87 196,29 ii 17,10 ii 77,66 
14 41,48 ii D3 32 04,65 A 7204) | 62,49 
12 Ou | 122,64 | 22082,04 | 22087,30 | 16,45 45,20 
13 22058,20 WADI Sslayial 23,00 
14 21 988,89 21 982,71 
C(O, 1) = DAWA Be a (0,2) = 20144,82 
0 21 147,81 20 148,98 
1 21142,87 | 51,24 20 144,17 52,60 
2 41,31 53,98 21 133,07 42,99 55,55 20134,18 
3 39,29 55,97 26,79 41,14 57,82 28,63 
as 36,38 Bia) 19,75 38,63 59,3u 21,98 
5 32,68 57,48 44,97 35,43 60,24 14,72 
6 28,12 56,86 03,40 31,48 60,24 06,79 
i 22,63 55,23 21 093,99 26,70 59,3u 20.098,05 
8 16,09 | 52,35 83,66 20,98 Wie 88,51 
9 08,37 48,01 72,29 ees Y/ 53,79 78,09 
10 21099,19 41,67 59,78 05,97 48,35 66,56 
11 87,91 30,27 45,80 20095,79 38,16 53,68 
12 74,77 | 24104,04 29,73 80,88 38,79 
ih} 37,54 08,84 19,21 
14 20970,10 
OFT) = Da ays Nicht identifizierte Linien 
J Sr ee Se 
10 21 160,01 InH InD 
14 24,70 | 21144,38 | 22271,18 22485,01 
12 21 085,93 107,22 | 21066,64 61,50 83,12 
13 44,05 | 22,96 74,53 
14 20 976,26 61,53 
| 60,03 


Verbreiterung des Rotationsniveaus in GréBe von 0,7 cm kommt nur bei 
dem iiberzahligen Term J =13 zum Vorschein. Die Nullagen der vier 
Schwingungsniveaus des '//-Zustandes sind eng zusammengedrangt, 
ein Umstand, welcher mit Riicksicht auf die kleinen 5,-Werte und die 
sehr groBen D,-Werte zu der Annahme berechtigt, daB der '//-Zustand 
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mit sehr lockerer Bindung und einer flachen Potentialkurve existiert. 
Nicht alle InD- und InH-Linien im Gebiet 4500 A lassen sich als Linien 


der bekannten Banden des J7—X 12*-Uberganges identifizieren. Eine 


Tabelle 2. 97, — X 12* 


f R(J) | P(J) | R(J) | P(J) 
0 (0,0) = 16273,99 0 (4,1) = 16218528 
| | 

0) s | s | 

1 16285,05 16 269,06 s 16 213,26 
2 91,03 | 64,41 s | 8,70 
3 97,36 60,09 s | 4,29 
4 303,99 56,09 Ss | 199,99 
5 10,96 xew.lb) 16252,06 96,01 
6 48,24 | 49,11 5837 =} 92,15 
7 25,79 46,12 64,94 88,58 
8 2872 43,50 71,63 | 85,21 
9 41,94 41,13 78,50 82,04 
10 50,45 | 39,20 85,56 79,07 
11 59;23"" 37,56 SEA wa 76,31 
12 68,31 36,24 300,13 awd) 
13 77,65 35,24 7,63 Hilo 
14 87,26 34,53 15,26 69,16 
15 97,16 34,14 22,97 67,15 
16 407,26 34,14 30,79 65,28 
iy 17,60 | 34,32 38,66 | 63,59 
18 28,21 | 34,86 46,70 61,99 
19 39,01 35,69 54,73 60,57 
20 50,02 36,80 62,79 59,24 
21 61,21 38,14 70,84 57,98 
22 72,60 39,77 78,96 56,86 
23 84,06 41,59 86,95 55,85 
24 95,82 43,70 94,92 54,83 
25 507,60 45,97 402,83 53,86 
26 19,58 | 48,63 10,63 52,88 
27 31,59 Glas 18,23 51,90 
28 43,70 54,30 25,69 | 50,88 
29 55,85 57,40 32,98 49,74 
30 68,03 60,60 39,98 48,56 
34 80,20 64,02 46,69 47,26 
32 92,37 67,48 53,04 s 
38) 604,47 71,05 59,09 
34 16,48 74,68 
35 28,40 s 
36 40,19 


if 


Zusammenstellung solcher Linien ist in ‘Tabelle 4 gemacht. Eine an- 
nehmbare Deutung fiir diese Linien wiirde sein, sie als rudimentiire 
(4—0) und (3—0) Banden des 7—X 1X*-Uberganges von InD und 
InH anzusehen. 

Das Abbrechen der Rotationsstruktur in den vier Schwingungs- 
niveaus ist offenbar auf einen strahlungslosen Zerfall zuriickzufithren. Um 


T 
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den Verlauf dieser Erscheinung besser iibersehen zu kénnen, sind die 
Termwerte des '//-Zustandes, bezogen auf das Potentialminimum von 
X12", in der Tabelle 6 zusammengestellt. Vorausgesetzt, daB die 
Dissoziationsgrenze fiir /7 sehr nahe dem hichsten stabilen Schwingungs- 
niveau in '/7 gelegen ist, erhalt man aus der Tabelle 6 fiir die Dissozia- 
tionsgrenze wenigstens den Wert 22971cm7. Der analoge Wert fiir 
InH ist 22952cm™ 4. Auch wenn die fragmentarischen Schwingungs- 
iiberginge (4—0) bzw. (3—0) von InD bzw. InH wirklich existieren, 


Pabelle 3. Uberzdhlige Linien des II—X 13'+-Uberganges von InH und InD 


3 ii 8 | 22 260,49 
4 22.129,12 | 22143,06 9 | 22215,67 32,79 
5 093,84 09,68 | 22080,00 10 183,02 | 01,58 s, ti 
6 NOS 068,19 | 35,05 11 47,01 168,28 | 22128,34 
7 1999,42 22,0d| 1982,25 12 | 08, 52 | 41,2d 087,35 
8 43,0d| 225 13 076,5d) 44,27 
9 856,0d 14 07,6d 
11 DUS, DP 
12 21092,98 | 25,8d| 
13 62,3d 21 030,08 
14 20994,7d 
| 
14 20159,3u 
| | 12 20102,07 | 
13 20040,48 


erhdht sich die Dissoziationsgrenze um nur ungefahr 25 cm‘, so dab, wie 
dem auch immer sei, das Abbrechen der Rotationsterme auf jeden Fall 
einige Zehner cm + hoher als die Dissoziationsgrenze des '//-Zustandes 
eintreffen wird. Hieraus folgt, da zur Deutung dieses Effektes auBer 
einem Ubergang in einen instabilen Elektronenzustand auch die Kern- 
rotation, d.h. das Modell der effektiven Potentialkurven V (7) + T(r, J), 
beriicksichtigt werden muB?)°. 

Auffallend ist auch die Massenabhangigkeit der Lagen der verschie- 
denen Dissoziation erleidenden Rotationsniveaus der beiden Isotop- 
molekiile. Bei InD liegt das héchste Niveau etwa 30 cm™ hoher als das 
héchste Niveau von InH. Die kleinere Stabilitat von InH gegentiber 
derjenigen von InD ist gerade das, was nach KRroNINGs Formel ftir die 
Berechnung der durchschnittlichen Lebensdauer bei dem Durchgang 
durch die Potentialschwellen folgt. Damit zusammenhangt gleichfalls, 
daB die Diffusitat der InH-Linien mehr als doppelt so groB ist als in 
den InD-Banden. 

4 HERZBERG, G.: Ergebn. exakt. Naturw. 10, 207 (1931). 

5 GruNDstTROM, B.: Z. Physik 111, 55 (1938). 
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Atomtermkombinationen °P’; von Indium und ?S;_ von 


Die 
Wasserstoff geben AnlaB zu den Singulett- und Triplett-Termen 17, 1D, 
3/7 und 3X. Durch die groBe Multiplettaufspaltung haben, wie auch 
experimentell bestatigt worden ist, die Multiplett-Terme *//,, 3/7, und 
3/7, zum Teil Eigenschaften von 12’) UJ und 14. 

Nach KLEMAN® kann vermutet werden, daB die Terme 3//,, Sia Wf] 


und 32’ in *P? (In) +-? S,(H) dissoziiert werden, weshalb Voraussetzungen 


Tabelle 4. 3/7, — X 12* 


U | Q(J) | R(J) P(J) O(SJ) R(J) P(J) 
6 (0,0) = 16922,40 (1,1) = 16848,93 
pe a ™ —- Se 
0 | ii s 
1 16922,75 | 16933,50 s S 
2 235550) 39,57 16912,81 16849,67 16865,06 | 16839,47 
3 24,61 | 45,95 8,53 50,37 70,85 35,00 
4 26,05 | Say 4,62 51,29 76,85 ii 
5 Diy Sy 59,89 1,09 52,43 $3,15 26,83 
6 29,99 | 67,36 897,89 53,80 89,59 23,10 
ih 32,54 | IS UH 95,09 55,40 96,29 19,64 
8 35,34 | 83,29 92,60 57,20 | 903,16 16,41 
9 BSa55 | 91,75 90,49 59,21 | 10,20 13,36 
| 
10 42,07 | 17000,52 88,74 61,44 17,45 10,58 
11 45,95 | 9,55 87,34 63,86 24,94 8,00 
12 50,12 | 18,99 86,28 66,47 32,54 5,62 
13 54,63 28,66 85,55 69,28 40,38 3,48 
14 59,44 38,61 85,17 OAS | 48,38 1,54 
15 64,55 48,85 85,17 75,49 | u 799,84 
16 69,95 59,35 85,44 78,89 64,95 98,34 
17 PHOS | 70,04 86,01 82553. | u 97,09 
18 81,60 | $1,04 86,90 86,50 | 82,79 96,09 
19 87,82 | 92,20 88,10 90,94 | 92,56 95,47 
| 
| 
20 94,29 | 103,59 | 89,59 95,16 | 17003,35 95,30 
21 17000,98 | 15,24 | 91,34 99,45 Sed 95,80 
22 Hone | ROD 93,38 903,30 97,39 
23 SOS, | 38,96 | 95,66 6,81 800,17 
24 22,34 | 51,02 | 98,17 9,74 
25 29,81 6Sr2onn 900,92 
26 37,43 | 75,52 | 3,89 
pag 45,18 | | 7,03 
28 53,03 | | 10,29 
29 60,97 | 13,82 
| 
| 
30 68,95 17,45 
31 76,97 21,14 
Si 84,86 | 
33 92,78 | | 
34 17100,67 | 
| 


6 KLEMAN, B.: 


Diss. Stockholm 1953. 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


Rae re es ov) | Ru) Pi) 
(450) = 171872543 0 (2,2) = 16707,59 

0 S | nicht identi-| s 

1 Ss s | fizierte Ss 

2 s s s Q-Linien. | 16722,13 s 

3 s s | 17857,45 | /-Numerie- Dy s 

4 17873,78 | 17899,31 | 53,25 | rung gilt 31.97 | 16688,63 
5 74,38 905,10 | 48,79 nicht. 36,91 83,99 
6 SEES 10,97 | 44,46 16708,90) | 41,87 79,33 
7 76,02 16,91 | 40,29 eal | 46,86 74,79 
8 77,01 22,98 36,21 8,49 51,85 70,214 
9 78,12 2014.9 9235 8.11 | 56,78 65,72 

7,54 
10 79,30 35,34 | 28,45 6,73. | 61,71 61,19 
11 80,60 41,66 | 24,73 5,61 | 66,58 | 56,70 
12 81,99 48,09 | 24,14 4,07 | 71,40 | 52,13 
13 83,48 B43 Ll 17,69 1,98 | 76,13 47,66 
14 85,05 615124} 14,33 699,10 80,71 43,13 
15 86,72 67,81 | 11,09 xX 96,26 | 85,25 38,52 
16 88,49 74,57 | 7,99 95,07 89,63 | 33,88 
Ay 90,44 SL Se || 5,01 x 90,69 | 93,79 29,11 
18 92,52 88,87 | 2,18 89,22 ete 24,28 
19 96,67 799,60 x 84,71 | 801,43 19,27 
x 78,06 | 

20 97,47 74,13 | 4,79 14,12 
21 95,85 x 70,49 | 8,78 
22 x 61,89 | | 3,21 


Diffuse Linien, mit 4ga~0,5—0,9 cm“], sind mit d bezeichnet. s bzw. ii be- 
zeichnen die Linien, die wegen der schwachen Absorption bzw. Uberlagerung von 
anderen Linien nicht oder nur ungenau gemessen werden konnten. 


fiir die Stérungen in dem //-Term vorliegen kénnen. Wenn der den 
1/7-Term st6érende Term ein X-Term ware, miiBte namlich dieses in einer 
betrachtlichen A-Aufspaltung zum Vorschein kommen, da in einem 
Term mit A gréBer als Null (hier !//), nur die eine der beiden A-Kompo- 
nenten von einem bestimmten 2-Niveau gestért werden kann. Durch 
die sehr kleine A-Aufspaltung gibt die Giiltigkeit der Beziehung FR (J) — 
O(J) =QO(J +1) — PJ +1) einen starken Riickhalt fiir die Vermutung, 
daB der stérende Term ein Term mit !4-Charakter, also 3//,, ist. Eine 
weitere Bestatigung fiir diese Annahme ergibt sich durch den Vergleich 
des Verlaufes der A-Aufspaltung der iiberzahligen Banden mit derjenigen 
der ordinaren Banden. Man merkt sofort, daB die A-Aufspaltung der 
iiberzahligen Banden sehr schnell mit dem abnehmenden /-Wert kleiner 
wird und schon fiir J =4(InH) und J =9(InD) verschwindet. In dem 
v=0, U/-Zustand ist y =0,0012 cm? fiir InD und y =0,0047 cm! fiir 
InH (AT;,=yJ(J +1). 
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Die InH-Banden, mit J als oberer Zustand, sind in vorliegender 
Untersuchung von neuem einer eingehenden Analyse unterworfen worden. 
Es erwies sich, da& vier dieser Banden wie folgt aufhéren: 


(2—0) (1—0) (1—1) (O—0) 
Q(5) = 22125,8d  0Q(8) =21933,4d  0(7) = 20567,82 Q(9) = 21849,03 
1h G)), =) DIN ia) (7) 22042, 2. R(6) = 20635,04 R(8) = 21937,93 
P(6) = 22068,7d P(9) = 21 846,74 P(8) = 20492,35 P(10) = 21752,414 


Tabelle 5. Rotations- und Kernschwingungskonstanten von InD 


Konstanten 
des Normalzustandes X 1+ 

Ly v0 2,498 | 0,058 1048 12,4 InD 

1 2,446 | 0,028 a = 0,0532 

2 2,396 | 0,055 Ye = 0,0006 
31T,, v=0 | 2,666 | 0,079 968 = Bi = 2.5257 

1 2,554 0,085 | v2 = 1,8436.° 107° 
OL PO 2,680 | 0,082 1043 46,3 InH 

1 2,565 | 0,093 | ae = 0,1450 

2 | 2,413 | 0,089 | Y~, = 0,0019 
U7, v=0 2,096 | 0,426 393. | 435 B, = 4,9969 

1 1,098 AeA Oran %, = 1,8454- 10% 

2 0,984 | 14,253 | 0? = 0,5044 

3 Ov i SSR B;|B, = 0,5054 

(cog/@,)? = 0,5053 


Die in der vorlaufigen Mitteilung! erwahnten diffusen und sehr ver- 
breiterten InH-Linien sind hier teils als die letzten Linien der (1—0)-, 
(2—0)- und der itiberzahligen Banden eingeordnet (Tabelle 3). Es liegen 
insgesamt neun diffuse Linien vor, von denen sechs paarweise in drei 
Gruppen geteilt sind. Diese sechs (Linienbreite Ag¢=1,5 bis 2 cm™) 
werden als die Q(8)-, R(7)- und P(9)-Linien der (1—0)- und der iiber- 
zahligen Banden indentifiziert. Es ist von Interesse zu bemerken, daB 
die Intensitat jeder langwelligen Komponente bedeutend schwacher als 
diejenige der kurzwelligen ist. Aus den Lagen der diffusen Linien kann 
man schlieBen, daB die beiden Niveaus von J =8 sich auf derjenigen 
Seite der Stérungskulmination befinden, welche den gréBeren J-Werten 
zugehéren. Eine Folge der Intensitatsverteilung der diffusen Linien ist, 
daf§ das Niveau mit héherer Energie von J = 8 hauptsachlich den Charak- 
ter von // bekommen hat und deswegen der Ubergang zu diesem Niveau 
mit gréBerer Wahrscheinlichkeit als der Ubergang zu dem Niveau mit 
geringerer Energie (d.h. zu 3/7,) folgt. 

Die drei letzten diffusen (2—0)-Linien haben eine Linienbreite von 
0,5 cm. DaB diese Breite kleiner ist als die Breite der letzten (1—0)- 
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Linien ist auch eine Folge der genannten Kronigschen Theorie. Man be- 
achte, daB die letzten Terme von v’ =2 etwas tiefer als die Terme von 
v’ =1 liegen (Tabelle 6). 

Die Stérung in der (0—0)-Bande auBert sich in plétzlicher Inten- 
sitatsabnahme der Q(9)-, R(8)- und P(10)-Linien. Der Grund dafiir, 
daB in den Bandenziigen v’’ =1 und 2 die analogen diffusen Linien, die 
bei der (1—0)-Bande beobachtet worden sind, nicht gefunden wurden, 
ist in der geringen Intensitat dieser Banden zu suchen. 

Auf Grund der friiheren Auseinandersetzung betreffs der Dissozia- 
tionsgrenze (= 22980 cm) von WJ kann jetzt die Dissoziationsgrenze 
des Normalzustandes berechnet werden. Der Unterschied zwischen den 
Indium-Termen *P? und ?PP? ist 2210 cm. Daraus laBt sich der Term- 
wert 20770 cm 4, bezogen auf das Potentialminimum von X12", fiir 
den ?P? (In) +2S,(H)-Term berechnen. 

Der 3//,-Zustand von InD besteht aus drei Kernschwingungsniveaus: 
v’=0,1 und 2. Eine starke Stérung kommt in v’=2 vor. Aus dem 
Stérungsverlauf der (2—2)-Bande geht hervor, daB es sich hier um einen 
stérenden Term von 2-Charakter handeln muB, weil nur der Q-Zweig 
gestort ist. Nach der Klemanschen® Terminologie kénnte als stérender 
Zustand am wahrscheinlichsten #//) in Frage kommen. Eigentlich ist 
zwischen zwei verschiedenen Serien in dem gestérten Q-Zweig zu unter- 
scheiden. In der Tabelle 4 ist die tiberzahlige Serie mit x bezeichnet. Da 
leider nur ein einziger Ubergang (2—2) bekannt und auBerdem noch die 
Beziehung R(J)—Q(J)~Q(J +1) —P(J +1) auch nicht annahernd 
mehr erfiillt ist, konnte die Numerierung der Q-Linien nicht durchgefiihrt 
werden. Eine unbekannte Anzahl erster Q-Linien zwischen 16708,62 
und 16708,90 cm™ sind so stark zusammengedrangt, daB sie nicht in 
Einzellinien aufgelést werden konnten. 


Die Hyperfeinstruktur der InH- und InD-Banden 


Ein Studium der Hyperfeinstruktur der Bandenlinien bietet einige 
experimentelle Schwierigkeiten. Damit die Linien scharf werden sollen, 
muf der Druck von H,(resp. D,) und die Ofentemperatur niedrig ge- 
halten werden. Ferner ist ein langes Absorptionsrohr erforderlich, um 
gentigende Absorption zu erhalten. Aus rein praktischen Griinden 
(Lange des Rohrofens) war es nicht méglich, die wirksame Absorptions- 
strecke langer als 2 x 60cm zu machen. Jedoch lieB sich eine geeignete 
Anpassung zwischen der Absorptionsstérke und der Auflésung durch 
Wahl von Temperatur und Wasserstoffdruck nur bei der starken (O—0) 
*1/,—X 12*-Bande erzielen, mit der Folge, daB die ersten Q-, R- und 
P-Linien der (1 —0)- und (1—1)-Bande dieses Systems, wo ein Vorhanden- 
sein der Hfs ebenfalls zu erwarten ist, viel zu schwach hervortraten, um 
etwas sicheres tiber die Hfs sagen zu kénnen. 


Uber die Indiumdeutrid- und -hydridbanden 


Im Zusammenhang mit der Hfs der InH und 
InD-Banden sei noch auf eine interessante Tatsache 
hingewiesen. Ein Vergleich zwischen der Linien- 
qualitat der InH- und InD-Banden zeigt, daB die 
Linien der InD-Banden nicht so scharf wie die- 
jenigen der InH-Banden sind, obwohl die Bedingun- 
gen (Druck, Temperatur usw.) in beiden Fallen die 
gleichen waren. Ein ahnliches Verhalten, also eine 
Diffusitat der Deutridlinien, ist auch bei den BiD- 
Banden in Emission gefunden worden. Zur Deutung 
dieser Erscheinung liegt folgende Méglichkeit vor, 

Zunachst sei bemerkt, daB man die Unschirfe 
der InD-Linien nicht auf eine Wirkung von StoB- 
dampfung, verursacht durch St6Be zwischen Wasser- 
stoff und InH oder zwischen Deuterium und InD, 
zuriickfiihren kann, denn vorausgesetzt, daB nur 
Wasserstoff oder nur Deuterium als die den Strah- 
lungsverlauf stérenden Fremdgase _ beriicksichtigt 
werden, wiirde theoretisch’ die Linienverbreiterung 
der InD-Banden im Gegensatz zu derjenigen der 
InH-Banden sogar etwas kleiner sein. Wie oben 
beschrieben, wurde das fiir die Bildung des InD- 
Molekiils erforderliche Deuteriumgas aus schwerem 
Wasser durch Elektrolyse hergestellt. Es war aber 
nicht zu vermeiden, daB das Deuteriumgas von dem 
gesattigten Dampf des schweren Wassers verunreinigt 
wurde und daB deswegen die Anwesenheit von D,O- 
Dampf, DO oder O zur Erklarung der Verbreiterung 
in Betracht gezogen werden muB. 

Infolge der Unscharfe der InD-Linien ist es leider 
nicht médglich gewesen, ebenso gute MeBresultate, 
wie bei den InH-Banden, fiir die Hyperfeinstruktur 
zu erhalten. Bei den R(0)- und P(2)-Linien der 
(O—0), °9/7,—X12*-Bande, welche bei InH in drei 
etwa Aquidistante Komponente aufgespalten sind, 
auBert sich der Effekt des magnetischen Kernmomen- 
tes bei InD in Form einer Verbreiterung dieser Linien. 
Fiir Q(1) liegen die Verhaltnisse etwas giinstiger. 
Hier ist nur die kurzwellige Komponente (M = + 9/2) 
des Tripletts deutlich zu sehen, wahrend die beiden 
langwelligen, eng beieinanderliegenden Komponenten 


? UnsOLp, A.: Physik der Sternatmospharen, S. 153. 
Berlin: Springer 1938. 


0 (6) 


08) RO) 


ey) 


AC) 


9(2) 


() 


5 72 Ye 


nur eine 


usw. 


2) 


( 


gen Hfs, wahrend Q 


8 


Die Linien Q(1) und R(0) zei 


377, —X 12*-Bande von InH in der Nahe der Nulliicke. 


— 0}, 


Das Spektrogramm der (0 


ig. 3. 


Verbreiterung aufweist 


AL4 HINREK NEUHAUS: 


(M=-+5/2 und +7/2) nicht aufgelést werden kénnen; Q(1) wird 
als Dublett beobachtet. Die Aufspaltung der genannten kurzwelligen | 


Komponente kann wegen der Unscharfe auf ungefahr 0,1 cm geschatzt |f 


werden. Die Messungen der Linienbreiten sind mit einem Zeiss- Kompa- 


rator ausgefiihrt worden und die Ergebnisse, statistisch bearbeitet, gehen | 


aus Fig. 3 hervor. Da die Aufspaltung im X 12*-Zustand verschwindend 
klein ist, gibt die Linienaufspaltung direkt die Termaufspaltung im 
3/7,-Zustand. In der friiheren Arbeit! wurde gezeigt, daB unter Beriick- 
sichtigung des Kopplungsfalls a, die magnetische Wechselwirkungs- 
energie gemaB der allgemeinen Gl. (1) bestimmt ist 


j 5 fy LAE ae) SSE SP = ey 
W=hca Lemma Se! 

‘ i : Tae) (4) 
F=J+I; F=|jJ+2 M =I, ee aes | 


Diese G leichung 1 in der gegebenen Form besagt unter anderem, dab die 
Vektoren i und J fest miteinander gekoppelt sind und F bilden, wahrend 


der Kopplungscharakter zwischen den Vektoren A, sy Q und J] haupt- 
sachlich durch die Konstante 4 bestimmt ist. 

In der vorangegangenen Arbeit! wurde die Vermutung ausgesprochen, 
daB im Fall?//) , 5 bei InH eigentlich der Hundsche Fallc vorliegt ; jedoch 
wird im folgenden die Gl. (1) unter den gemachten Voraussetzungen 
betreffs J, J und / auf die Linienbreiten in Abhangigkeit von J gepriift 
werden. Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei beliebigen Hfs- 
Kkomponente 1 und 2 kann jetzt durch Einfiihrung der magnetischen 
Quantenzahlen M/, und M, des Indiumkerns aus Gl. (1) fiir verschiedene 
Rotationsniveaus J berechnet werden. 


AW cto ae vat) eae ee (2) 
INGE) 
Hieraus lassen sich die Ausdriicke fiir die Linienbreiten ableiten 
AW=hcA a a fir J<J, Aufspaltung 2/ +41 Faltig (3) 


AW = hea 21 
Jha 
Figentlich muB diesen Gleichungen noch ein etwas konstantes Glied 
hinzugefiigt werden, um die Verbreiterung der Linien durch andere 
mitwirkende Ursachen (z.B. Druck und Temperatur) bei der Rechnung 
mitaufzunehmen. Da es in diesem Zusammenhang nur darauf ankommt, 
graphisch die Kopplungskonstante A aus der Neigung der Geraden zu 
bestimmen, kann von der konstanten Zusatzenergie abgesehen werden. 
Fig. 4 gibt ein iibersichtliches Bild der Veranderung der Breite der ver- 
schiedenen /-Niveaus als eine Funktion von eek) tI Tae 


swe. ) 
-- 4) 


fir J>J, Aufspaltung 27+1 Faltig. (4) 


+4 (ee 
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Diese Figur zeigt, daB die Breite der Niveaus (bzw. Bandenlinien) von 
J =1 bis 4 linear von 2(27 +-1)/J +4 abhangt, um sich fiir groBe J/-Werte 
asymptotisch dem Wert 0,14 cm™ zu nahern. Der AnlaB fiir den asym- 
ptotischen Verlauf ist méglicherweise in der mit dem steigenden J-Wert 
zunehmenden Intensitat der Linien in Verbindung mit einem Schwar- 
zaungseffekt des photographischen Materials zu suchen. Die gestrichelte 
Verlangerung des geraden Teiles der Kurve schneidet die Ordinate bei 
0,50cm™. Dieser Wert bezeichnet offenbar die durch Druck und 
Temperatur bedingte, fiir alle J konstante Zusatzverbreiterung. Die 
Gerade, durch den Koordinatenursprung gezogen, stellt den Verlauf des 
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Fig. 4. Der Verlauf der Linienbreiten als eine Funktion von 2(2I + 1)/J +1 resp. 27(2J + 1)/J(J +1) der Q-, 


I 
R- und P-Linien des InH und InD. Der Ubergang (0—0), §7,—X 12+ 


ie) 


,reinen kernmagnetischen“ Verbreiterungseffekts dar. Die Neigung 
gibt’ A=0,028 cm. Fir das erste Rotationsniveau, /=1, liefert 
Fig. 4 die ,,reine kernmagnetische“ Linienbreite in GréBe von 0,28 cmt. 
Die direkte Komparatormessung dagegen ergibt bei InH fiir den Abstand 
zwischen der auBeren Komponente (M=-+9/2 und +5/2) 0,20 cm7?; 
demzufolge liegt eine Abweichung von 0,08 cm vor, die viel zu groB ist, 
um sie durch ungeniigende MeBgenauigkeit erklaren zu k6nnen. Als 
mégliche Fehlerquelle kénnte die Unzulanglichkeit der photographischen 
Methode im allgemeinen und die mehr oder weniger subjektive Messung 
der Linienbreiten mittelst eines Komparators angenommen werden. 
Nach Gl. (2) miissen fiir J =1 die Abstande zwischen den Komponenten 
M=-+5/2 und +7/2 sowie M=+7/2 und +49/2 sich theoretisch wie 
1:1,22 verhalten. Wahrend Gl. (2) bei R(0) und P(2) des InH-Spektrums 
fast erfiillt ist, kann dieses betreffend der Hfs der Q(1)-Linie nicht ge- 
sagt werden. Die entsprechenden experimentellen Werte fiir Q (1) ver- 
halten sich wie 1:2,33. Bemerkenswert ist, daB der Verlauf der Breiten 
der Q-Linien, abgesehen davon, daB die Gl. (2) die Verhaltnisse zwischen 
den einzelnen Komponenten fiir die Q-Linien nicht richtig wiedergibt, 
doch ziemlich genau der linearen Beziehung gemaB Gl. (3) folgt. 
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Es konnte kein Unterschied zwischen den entsprechenden Linien- ff 
breiten und der Hfs der InH- und InD-Banden beobachtet werden, so | 


daB auf jeden Fall eine Verschiedenheit der Linienbreiten und Auf- |} 


spaltungen, wenn eine solche iiberhaupt vorkommt, bedeutend kleiner | 
als die MeBgenauigkeit sein mu8. Dieser Sachverhalt findet seine Er- 
klarung in der Annahme, daB an der Hfs praktisch nur die Wechsel- | 
wirkung zwischen dem Indiumkern (Z =49, w= +5,486, J =9/2) und | 
der Elektronenhiille beteiligt ist. Da8 der EinfluB des H- (uw =+2,793, If 
I = 4) oder D-Kerns (uw=0,857, J =1) eine fast bedeutungslose Rolle spielt, 
wird durch folgendes verstandlich. Im allgemeinen ist die magnetische | 


Wechselwirkungsenergie, verursacht durch Kopplung zwischen einem der 1 || 


beiden Kerne (magnetischer Moment w;) und einem Elektron (magn. ff 
Moment jg) proportional zu dem Produkt 7) -#, und Z%. Obwohl wz, fiir den | 

D-Kern etwa dreimal kleiner als dasjenige fiir den H-Kern ist, wird die Ein- 
wirkung des In-Kerns durch die GréBe von Z3(~10°) ausschlaggebend. 

In der Hoffnung, eine Hfs der Banden anderer Hydriden der dritten |f} 
Gruppe zu finden, sind die visuellen Absorptionsspektren der Hydride — 
und Deutride des Galliums und Thalliums sowie das Emissionsspektrum 
des Aluminiumhydrids untersucht worden. Die diesbeztiglichen erfolg- 
losen Bemiihungen werden durch das Fehlen des 3/7,—X 12*-Systems 
in den TIH- und T1D-Banden erklarlich. Es erwies sich namlich unter 
anderem, daB sdémtliche bekannte TIH- und T1lD-Banden nur einem 
einzigen 3//,— X 12*-System zugeschrieben werden miissen. 

Durch das Vorhandensein einiger schwacher Ubergange zum 3//,- 
Zustand ist bei den GaH- und GaD-Banden® die Grundvoraussetzung 
fiir die Entstehung einer Hfs geschaffen. Andererseits sind doch der 
magnetische Kernmoment (w= + 2,02 und + 2,56) und die Kernladungs- 
zahl (Z =31) des Galliums so klein, daB eine Hfs-Aufspaltung von hin- 
reichender GréBe nicht zustande kommen kann. Bei AlH ist das Inter- 
kombinationssystem 3//,—X 12" nie beobachtet worden. 

Die Untersuchung des Hfs in Bandenspektren, wie gezeigt, kann von 
groBem Interesse sein, weil sie unter Umstanden bei der Auseinander- | 
setzung von Kopplungsverhaltnissen in den Molekiilen ein zusatzliches |] 
Indizium gibt. 

Eine Erérterung iiber die TIH- und T1D-Banden wird demnachst in der Zeit- 
schrift fiir Physik erscheinen. 


Herrn Professor Dr. E. HULTHEN und Herrn Dozent Dr. A. LAGERQvIsT bin ich 
fiir wertvolle Diskussionen zu vielem Dank verpflichtet. Ferner danke ich Statens 


Naturvetenskapliga Forskningsrad fiir die dkonomische Unterstiitzung dieser Arbeit. |] 


Anmerkung bei dey Korvektuy: Um die in der Tabelle 6 dargestellten Termwerte 
von InH und InD miteinander vergleichen zu kénnen, miissen nach einer genaueren 
Ausrechnung samtliche Termwerte von InH mit 18,27cm7! und von InD mit 9,15cm7! 
erhéht werden. 


8 NEUHAUS, H.: Nature, Lond. 180, 433 (1957). 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Technischen Universitat Berlin 


Uber einige elastische Eigenschaften 
des hexagonalen Cadmiumsulfids 


Von 
H. GOBRECHT und A. BARTSCHAT 
Mit 1 Figur im Text 


(Eingegangen am 25. Juni 1958) 


Es werden an synthetisch hergestellten Cadmiumsulfid-Einkristallen des hexago- 
nalen Kristallsystems die Eigenfrequenzen der Dickenscherungsschwingung von 
Kristallplattchen in Abhangigkeit von deren Dicke bestimmt, daraus der Schwin- 
gungskoeffizient N dieser Schwingungsform ermittelt und der entsprechende 
Elastizitatsmodul c’ berechnet. Der Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz 
dieser Schwingungsform ist im Temperaturintervall von + 20°C bis — 180°C 
negativ. 


1. Einleitung 


Die vielfaltigen Bediirfnisse der Hochfrequenztechnik, des Ultra- 
schalls und anderer elektronischer Gebiete haben die Entwicklung auf 
dem Gebiet der synthetischen Herstellung piezoelektrischer Kristalle in 
den letzten Jahrzehnten wesentlich geférdert!. Heute steht eine groBe 
Zahl piezoelektrischer Kristalle in den verschiedenen Kristallsystemen 
mit sehr unterschiedlichen elastischen und piezoelektrischen Eigenschaf- 
ten zur Anpassung an die jeweiligen Anforderungen zur Verfiigung. 

Im Jahre 1946 beschrieb R. FRERICHS? ein Verfahren fiir die syn- 
thetische Herstellung von Cadmiumsulfid-Einkristallen. Diese Kristalle 
gehoren demselben hexagonalen Kristallsystem an (Raumgruppe C¢,) 
wie das sehr seltene Mineral Greenockit und zeigen Piezoeffekt?. 

Im folgenden wird nach dem dynamischen Verfahren der Schwin- 
gungskoeffizient NV fiir die Dickenscherungsschwingung der Kristall- 
plattchen ermittelt und der entsprechende Elastizitatsmodul c’ bestimmt. 
Beide beziehen sich auf den Fall, daB der Vektor des anregenden elek- 
trischen Wechselfeldes parallel zur Flachennormale der groBen Kristall- 
flachen der in Plattenform gewachsenen Kristalle verlauft. (Der Vektor 
der elektrischen Feldstarke ist in diesem Falle allgemein auch parallel zu 
einer a-Achse des Kristalls.) 


1 Zusammenfassender Bericht iiber die Entwicklung bis 1945 in ,, FIAT-Report 
Nr 641‘. Interrogation of German Scientists regarding Quartz and other Piezo- 
electric Materials. London: H.M. Stationary Office 1945. 

2 Frericus, R.: Naturwiss. 33, 281 (1946). — Phys. Rev. 72, 594 (1947). 

3 GoBRECHT, H., u. A. BartscHaT: Z. Physik 136, 224 (1953). 
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2. Uber den Schwingungskoeffizienten N 
der Dickenscherungsschwingung 

a) Allgemeines. Die elastischen Eigenschaften eines Festkorpers 
k6nnen durch einen Tensor vierter Stufe beschrieben werden. Dieser 
besteht in seiner allgemeinen Form aus 81 Elementen, die sich aber aus 
physikalischen Griinden wesentlich reduzieren4. So wird z.B. das ela- 
stische Verhalten aller Kristalle im hexagonalen Kristallsystem durch 
insgesamt 9 von Null verschiedenen Konstanten festgelegt, von denen 
nur fiinf voneinander unabhangig sind. 

Bei dem dynamischen Verfahren zur Bestimmung der elastischen 
Konstanten piezoelektrischer Kristalle bedient man sich des reziproken 
piezoelektrischen Effektes, d.h. der Tatsache, daB die Kristalle im elek- 
trischen Feld eine Formanderung erleiden. Die Formanderung-wird durch 
die Dehnungen ¢,, die mit dem elektrischen Feld € tiber die piezoelek- 
trischen Moduln d;,, verkniipft sind, beschrieben. Man kann nun zeigen, 
daB die Matrixdarstellung {d;,}, in der der Index7 von 1 bis 3 und der 
Index / von 1 bis 6 laufen, eine vereinfachte Schreibweise gestattet, so 
daB die Beziehung zwischen der Ursache (elektrisches Feld € {£,, E,, E3}) 


und der Wirkung (Dehnung « {¢,;} mit /=1,..., 6) ganz allgemein in 
folgender Anordnung zusanimengefaBt werden kann: 
Ey Ey Es 
& | 4, dy, dy 
€& | dy, day yo 
€3 | dig dz, ago 
Ey | dyq oq yy 
és | 4,5 des dss 
& | 46 deg ag 


Die Vorschrift besagt nun: Eine Dehnung ¢, ergibt sich als Summe 
(iiber alle 7) der Produkte der piezoelektrischen Moduln d,, dieser Zeile / 
mit den dariiberstehenden Feldkomponenten E£;; also z.B. 


é; = 4,,E, + d,, FE, +d3, Es. 


b) Anwendung auf die Kristallklasse C,,,. Das hexagonale Cadmium- 
sulfid gehért der Kristallklasse an, die nach SCHONFLIES durch das 
Symbol C,,, (nach HERMANN-MAucuIn durch 6mm) gekennzeichnet wird. 
Die Angehérigen dieser Kristallklasse besitzen 5 von Null verschiedene 


Eine tibersichtliche Zusammenstellung der Beziehungen fiir die experimentelle 
Bestimmung der Konstanten piezoelektrischer Kristalle findet man bei a) BECH- 
MANN, R.: Telefunkenztg. 25, 229 (1952) und b) BEecuMmann, R:: Telefunkenztg. 
26, 353 (1953). 
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Die Matrix hat folgendes Aussehen: 


ae) Ce oe 
&y 0 O. sedan 
&9 0 0 ads, 
E3 0 Oy prides 
on lO) ee 6) 
és | 45 0 0 
& 0) O O 


Durch geeignete Orientierung des elektrischen Feldes © (E,, E,, E3) zu 
den Kristallachsen kann man die mathematische Beschreibung weiter 
vereinfachen. LaBt man namlich den Vektor der elektrischen Feld- 
starke & mit der x-Richtung des Kristalls zusammenfallen, so werden die 
Feldkomponenten E£,=£,=0, und es ergibt sich in diesem Falle die 
einfache Beziehung zwischen der Dehnung ¢ und der elektrischen Feld- 
starke & 

ee) =e wees (1) 


Dieser Fall kann experimentell leicht verwirklicht werden. Bei den 
in Plattenform gewachsenen Kristallen ist namlich im allgemeinen die 
Flachennormale der groB ausgebildeten Flachen identisch mit einer aus- 
gezeichneten Kristallachsenrichtung der 6-zahligen Symmetrie*.®. Dieser 
Flachennormale wird die x-Richtung des beschreibenden rechtwinkligen 
Koordinatensystems zugeordnet. 

Bringt man ein solches Kristallplattchen so in das homogene elek- 
trische Feld eines Plattenkondensators, daB seine groBen Flachen parallel 
za den Plattenflachen des Kondensators verlaufen, dann ist also (ab- 
gesehen von den St6rungen am Kristallrand) die Bedingung (1) erfiillt. 
Bei periodischen Anderungen der Feldstarke fiihrt der Kristall nach 
Gl. (1) erzwungene Dickenscherungsschwingungen aus. Im Falle der 
Annaherung der Frequenz des anregenden Feldes an die Frequenz der 
Eigenschwingung des Kristalls (Resonanzfall) durchlauft die elektrisch/ 
mechanische Energieumwandlung ein Maximum und kann elektrisch 
leicht nachgewiesen werden. Die Eigenfrequenzen des Kristalls werden 
durch seine geometrischen Abmessungen, die wirksamen elastischen 
Konstanten und die Dichte der Substanz bestimmt. 


c) Der Schwingungskoeffizient N. Von den genannten drei Einfltissen 
auf die Eigenfrequenzen des Kristalls sind die elastischen Moduln und 
die Dichte @ charakteristische Stoffkonstanten, wahrend der Einflu8 der 


5 Kroécer, F.A., H. J. Vink u. J. VAN DEN BoomGaarp: Z. phys. Chem., 203, 


1 (1954). 
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Formgebung (z.B. das Verhaltnis der Langen-Breiten- Dickendimensio- | 
nen des Schwingers bei Staben) auf die Eigenfrequenzen ein allgemeines | 1| 
geometrisch-mathcmatisches Problem ist, das die exakte experimentelle 
Festlegung einer elastischen Konstanten durch die Mitwirkung anderer | 
nur vielgestaltig erschwert. Man kann diesen Einflu® theoretisch leicht 
ausschalten, indem man bei der Ermittlung der Eigenfrequenzen /, von } 
Dickenschwingern der Dicke D Platten betrachtet, die in ihren Flachen- } 
dimensionen unendlich ausgedehnt sind. Fiir sie gilt die einfache Beziehung | 


fp VW J c! ee ' T 2 i 
ee 2) | 
mit 7 i} 
eae 
N ite Nis D) (3) 
worin bedeuten 
f, = n-te Eigenfrequenz, 
D = Dicke der Kristallplatte, 
c’ = wirksame Elastizitatsmoduln, 


o = Dichte der Substanz, 

N = Schwingungskoeffizient und 

m = bei Anregung im homogenen elektrischen Wechselfeld die ganzen 
ungeraden Zahlen 1, 3, 5, ... durchlauft. 


Das Verhalten von Kristallen endlicher Ausdehnung hat R. BECH- 
MANN® an runden Quarzplatten in Abhangigkeit vom Verhaltnis des 
Kreisdurchmessers zur Kristalldicke experimentell untersucht. Er findet 
(innerhalb eines begriindeten Streubereiches) eine asymptotische An- 
naherung des Schwingungskoeffizienten N’ an einen Grenzwert (JN) bei 
gréBer werdendem Verhaltnis von Durchmesser zu Dicke. Fiir ein Durch- 
messer/Dickenverhaltnis von 10 ist die Abweichung vom Grenzwert nur 
noch kleiner als 4%. 


d) Experimentelle Bestimmung des Schwingungskoeffizienten N der |} 
Dickenscherungsschwingung. Die untersuchten CdS-Kristallplatten | | 
haben quadratische bis rechteckige Flachenausdehnung, bei der das Ver- | 
haltnis Kantenlange zu Dicke von 10 nicht unterschritten wird. 

Es wurden die Resonanzspektren einer groBen Anzahl von Kristallen 
im Frequenzbereich von 0,1 bis 7,0 MHz ausgemessen. Die Empfindlich- 
keit der MeBanordnung? ist so groB, daB es auch bei gut ausgebildeten 
Kristallplatten gelingt, im genannten Frequenzbereich an 100 Resonanz- 
stellen festzustellen. (Bei weniger gut planparallel’ ausgebildeten Platten 


6 BECHMANN, R.: Hochfrequenztechn. 59, 97 (1942). 

7 Bartscuat, A., u. H. Gosrecut: ,,Halbleiter und Phosphore‘’. Vortrage des 
Internationalen Kolloquiums 1956 ,, Halbleiter und Phosphore“ in Garmisch-Parten- 
kirchen. Herausgegeben vor M. ScHON und H. WELKER, S. 622 f. Braunschweig: 
Vieweg 1958. 
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ist die Zahl der Resonanzstellen natiirlich noch viel groBer. Sie sind daher 
fiir derartige Messungen ungeeignet.) Die Resonanzstellen treten im 
Frequenzspektrum gruppenweise auf (Koppelschwingungen), wodurch 
eine Zuordnung erleichtert wird. 

Die Zuordnung zu den Dickenscherungsschwingungen wurde an ver- 
schiedenen Kristallen durch Veranderung ihrer Langen- und Breiten- 
dimensionen (Spalten der Kristalle in Lange und Breite) gepriift. Dieses 


ra 


Ss 


— Kesononitrequenz fp 
w 


% 


a ae a ey ae LY At | 
— Kiistolldiike 0 


Fig. 1. Eigenfrequenz der Dickenscherungsschwingung /, in Abhangigkeit von der Kristalldicke. Die Kreise 

geben die experimentell ermittelten Werte der Resonanzfrequenz an einigen Platten der Dicke D (Abszisse) 

an. Die ausgezogene Kurve gibt die Resonanzfrequenz einer unendlich ausgedehnten Platte in Abhangigkeit 
von deren Dicke wieder, die sich bestimmt nach 


a 


SVS ah Aa VES 
fr = a | 7 mit 5 | 5 0,89 + 108 [Hz-cm] 


hatte auf den Frequenzbereich der Hauptresonanzstellen als Resonanz- 
stellen der Dickenschwingung nur geringfiigigen EinfluB. Ferner ergab 
sich die Rechtfertigung dafiir, daB in der Beziehung (2) 7 =1 angesetzt 
wird, aus dem aufgefundenen Oberschwingungsspektrum. 

In Fig. 1 sind die aufgefundenen Hauptresonanzfrequenzen /, von 
21 Kristallen in Abhangigkeit von der Plattendicke D (Abszisse) eingetra- 
gen. Die GesetzmaBigkeit ist tiberzeugend, womit also die Zuordnung zu 
den Dickenscherungsschwingungen nachgewiesen ist. Der funktionale Zu- 
sammenhang zwischen der Resonanzfrequenz /, und der Plattendicke D ist 
gemaB Gl. (2) fiir die unendlich ausgedehnte Platte gegeben durch /,~1/D. 


Setzt man den Proportionalitatsfaktor 


: ls — 0,89 - 108 [Hz- cm], 
2 0 


4 


28* 
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so erhalt man die ausgezogene Linie in Fig. 1, die dem Verhalten dieser 
Schwingungsart am besten angepaBt ist. Der Proportionalitatsfaktor ist 
nach Gl. (3) der Schwingungskoeffizient N. Das Ergebnis der experi- 
mentellen Untersuchung liefert demnach als Schwingungskoefffizient fiir 
die beschriebene Schwingungsform 

N = 0,89 - 10° |Hz- cm] 


mit einer MeBgenauigkeit von +8%. 


Zum Vergleich seien Schwingungskoeffizienten der Dickenscherungs- 
schwingungen von den nach dem Kriege zu Bedeutung gelangten syn- 
thetischen piezoelektrischen Kristallen Athylendiamintartrat (EDT) und 
Kaliumtartrat (DKT) sowie von Quarz angefiihrt®: 


Athylendiamintartrat. . . . . . (0,923...0,925)-40°[Hz-cm], 
Kaliumtartrat'..... .0..40 5 = #940552 2245070), 1@)) iz rome 
Quarz, 26% sow (se Le denen & = 1 OGB ae 2540) aC iz come 


(Uber die Abhangigkeit von der Orientierung siehe zitierte Literatur- 
stelle.) 
3. Ermittlung des Elastizitatsmoduls c’ 

Der Zusammenhang zwischen dem Schwingungskoeffizienten N und 
dem fiir die untersuchte Schwingungsform wirksamen Elastizitats- 
modul c’ wird durch die Beziehung (3) vermittelt. Als Dichte o wird die 
auf Grund von Rontgenfeinstrukturaufnahmen an den Kristallen er- 
mittelten Gitterkonstanten berechnete réntgenographische Dichte 


oe 3) = 4,83 g- cm-3 (bei 20°) 
elngesetzt. 


Man erhalt so nach dem dynamischen Verfahren fiir den 


Elastizitatsmodul c’ = 1,53 - 10" S| (bei 20 -G} 


4. Die Temperaturabhangigkeit der Resonanzfrequenz 

Bringt man die Kristalle von Zimmertemperatur auf die Temperatur 
der fliissigen Luft, so verlagern sich die Resonanzstellen der Dicken- 
scherungsschwingung bei der beschriebenen Orientierung der Kristall- 
platten zu héheren Frequenzen. Diese Temperaturabhangigkeit wurde 
an mehreren Kristallen ausgemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 
zusammengestellt. Hierin bedeuten 

(Spalte 2) /.9 = Resonanzfrequenz bei 20° C [kHz], 

(Spalte 3) f yg9 = Resonanzfrequenz bei — 180° C, 

(Spalte 4) Af =f_1s9 — feo und 

(Spalte 5) £ = Af/feo - 1000 [°/oo]- 


8 BECHMANN, R.: Telefunkenztg. 25, H. 97, 229 (1952). 


Elastische Eigenschaften des hexagonalen Cadmiumsulfids 493 


Man entnimmt der letzten Spalte der Tabelle, daB sich die Reso- 
nanzfrequenz bei Abkiihlung von 20° C auf — 180° C im Mittel um 1% 
erhoht. Die Schwankung um diesen Wert liegt auBerhalb der Fehlergrenze. 

Das Verhalten der Resonanzfrequenz im Zwischenbereich der beiden 
Festtemperaturen wurde in der Weise untersucht, daB die Resonanz- 
stelle bei sehr kleiner Aufheizgeschwindigkeit von —180° auf 20°C 
laufend verfolgt wurde. Die Resonanzfrequenz nimmt mit steigender 


Temperatur monoton ab, der Temperaturkoeffizient = ist in 
diesem Intervall also stets negativ. 
Tabelle 

Kristall-Nr. | te | f-1s0 | A | p 
1 3,685 3,720 35 9,5 
2 2,652 2,675 23 8,5 
3 3,804 3,842 38 | 10,0 
S 3,640 3,671 31 15) 
5 2,590 2,618 28 TAvO 
6 3,650 3,690 40 11,0 
7 2,912 2,937 25 8,5 
8 3,625 3,660 3) oD 


Wie man der Beziehung (2) durch Differentiation nach der Tempe- 
ratur entnimmt, ist der Temperaturkoeffizient der Resonanzfrequenz 
wegen der Temperaturabhangigkeit des frequenzbestimmenden linearen 
Ausdehnungskoeffizienten der Dicke D=D(T), ferner des Elastizitats- 
moduls c’ =c’(7) und der Dichte 9 =o@(7T) eine Funktion des Tempe- 
raturverhaltens dieser drei Gr6éBen. 

Das hier gefundene Temperaturverhalten ist immer dann zu erwarten, 
wenn der Temperaturkoeffizient des Elastizitatsmoduls die Resonanz- 
frequenz entscheidend bestimmt und dieser sich normal verhalt, d.h. 
wenn der Elastizitatsmodul mit zunehmender Temperatur zu immer 
kleineren Werten absinkt. 


5. Diskussion 


Der stetige und im Rahmen der MeBgenauigkeit monotone Anstieg 
der Resonanzfrequenz bei Temperaturerniedrigung ]aBt erkennen, dal 
im Temperaturintervall zwischen + 20°C und —180°C keine Modifi- 
kationsanderung in der Kristallstruktur erfolgt. Dies ist insofern be- 
merkenswert, als die hexagonale Modifikation des CdS als die Hoch- 
temperaturmodifikation bereits be1 Zimmertemperatur metastabil ist. 
Das normale elastische Verhalten steht in gutem Einklang mit dem Verlauf 
der Temperaturabhangigkeit der ,,Kante‘‘ der Grundgitterabsorption ® 


SikaieK C1G.: Pbyss Nev. 89) 274 (411953): 
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und mit dem Temperatureinflu8 auf die Lage der optisch-isotropen 
Wellenlinge’. Fiir beide gilt im genannten Temperaturintervall, dab 
die Verlagerung zu kiirzeren Wellenlangen oder (im Rahmen der experi- 
mentell erreichten MeBgenauigkeit) ebenso die den Wellenlangenande- 
rungen entsprechenden Frequenzénderungen der Temperaturerniedri- 
gung direkt proportional sind. Ein solches Verhalten entspricht dem 
temperaturproportionalen Gang des Warmeinhaltes des Kristalls weit 
oberhalb der sog. charakteristischen Temperatur 0. (Als gutes MaB hier- 
fiir kann die spezifische Warme angesehen werden, die oberhalb dieser 
Temperatur einem konstanten Wert zustrebt.) 

Dagegen ist unterhalb der charakteristischen Temperatur ein klei- 
nerer Einflu8 der Temperaturanderung auf die Kantenverschiebung zu 
erwarten. Fiir 7<@ ist die spezifische Warme namlich proportional T°. 
Entsprechend ist fiir die elastischen und optischen Eigenschaften ein 
TemperatureinfluB proportional 7* zu erwarten. 

Tatsachlich gibt Krick an”, daB die Kantenverschiebung, welche im 
Bereich von 77 bis 300° K etwa 1 A/Grad betragt, im Temperaturinter- 
vall zwischen 77 und 4° K nur noch etwa 0,5 A/Grad ausmacht. Man 
erkennt aber auch hieran, daB diesbeziiglich aufschluBreiche Messungen 
zur Priifung der vorliegende GesetzmaBigkeit u. a. durch die Kleinheit 
des Effektes sehr erschwert werden. 

Demgegeniiber kénnte eine Aufklarung des Temperaturverhaltens der 
elastischen Eigenschaften an dem sehr weitgehend studierten ,,klassi- 
schen’ Kristallphosphor Cadmiumsulfid auch vom Standpunkt der 
Leuchtstoffphysik von Interesse sein. Dieser Phosphor gestattet dank 
seiner piezoelektrischen Eigenschaft in einer CdS-kristallgesteuerten 
Hochfrequenzoszillatorschaltung mit Hilfe der Uberlagerung Messungen 
sehr groBer Prdazision. 

Wir werden in Kiirze iiber den Einflu8 sowohl des Aktivators als 
auch der Speicherung von Strahlungsenergie auf den Phosphor insbe- 
sondere auf seine elastische Dampfung, welche mit Hilfe der piezoelek- 
trischen StoBanregung untersucht wird, berichten. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gebiihrt unser Dank fiir finanzielle 
Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit. 
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A Formal Treatment of the Consequences 
of the Second Law of Thermodynamics 
in Carathéodory’s Formulation 
By 
H.A. BUCHDAHL 


(Eingegangen am 28. Mai 1958) 


The consequences of the Second Law of Thermodynamics, as enunciated in the 
Principle of Carathéodory, are developed by means of a largely formal argument. 
The need for the introduction of the Theorem of Carathéodory does not arise. 
One virtue of the method is the immediacy with which it leads to the Principle 
of Increase of Entropy. 


1. Introduction 


Phenomenological thermodynamics is based upon four main laws. 
Of these the third, usually known as the Second Law, exists in a variety 
of formulations. Traditional treatments of the consequences of the 
Second Law usually adopt as their starting point either the Principle 
of CLausius or the Principle of THOMSON or some variant of one or 
other of these. A common feature of the arguments based upon them 
is the construction and use of abstract engines and cycles for the purpose 
of establishing the existence of the entropy and absolute temperature 
functions and deducing the Principle of Increase of Entropy. The 
traditional treatments have two important didactic defects: 1. the 
absence of a clear separation of the mathematical and the physical 
content of the theory!; 2. the commonly excessive length of the sequence 
of arguments? which leads deductively from the initial statement of the 
Second Law to the final statement of the Principle of Increase of Entropy: 
whereas the direct equivalence of the two ought to be simply and trans- 
parently demonstrable. 

In these respects the treatment of CARATHEODORY®, based on an 
alternative formulation of the Second Law — the Principle of CaRa- 
THEODORY — is a great improvement. By the explicit use of a certain 
mathematical theorem — the Theorem of CARATHEODORY — a Clear sepa- 


1 Born, M.: Phys. Z. 22, 218, 249, 282 (1921). 

2 The well known book of E. FeErm1, Thermodynamics (Prentice-Hall, 1937) 
is a good example in this context. Curiously enough FERmt’s final statement of the 
Principle of Increase of Entropy (p. 55) appears to restrict itself mistakenly to 
isolated systems. Adiabatic isolation is of course all that is required. 

3 CarRATHEODORY, C.: Math. Ann. 67, 355 (1909). — Sitz.ber. preuss. Akad. 


Wiss. 39 (1925). 
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ration between physical principles and mathematical method is effected, |}} 
whilst the argument leading to the enunciation of the Principle of In- | 

crease of Entropy is refreshingly direct. At the same time a sharp | 
distinction is introduced between the notions of inaccessibility and irre- _ 


versibility4, the entropy function being definable on the basis of quasi- 11 


static * transitions alone. 

Nevertheless, CARATHEODORY’S method does not appear to possess _ 
any substantial popularity, a fact again recently commented upon | 
by Born‘ and by Ersenscuitz®. Thus ZEMANSKY’ considers the method 
suitable only for those of ““a mathematical turn of mind’’; and in his 
charming article’ on Fashions in Thermodynamics the same author 
feels** that “in physical thermodynamics too much attention is paid | 
to the purely mathematical aspects’. It is unfortunately to be doubted | 
whether mere simplification® of the proof of the Theorem of CARATHEO- 
DORY will make the method as it stands more palatable. Again, the 
relative obscurity of the traditional introduction of entropy, which is 
a concomitant of the defects mentioned earlier, sometimes leads, in 
expositions of the subject!®, to the virtual abandonment of the concep- 
tions of phenomenological thermodynamics, and the consequent prefer- 
ment of the concepts of statistical mechanics. One may however reason- 
ably hold the view that the definition of entropy as a certain ensemble 
average contains conceptual, and other, difficulties of a kind which 
make the apparent simplicity of the statistical notion of entropy some- 
what illusory. 

With all this in mind I wish to present in this paper a treatment of 
the consequences of the Second Law in the formulation of CARATHEO- 


* A transition is said to be quasi-static if in its course the system passes through 
a continuous sequence of states (cf. section 3 below). Reversible transitions are 
quasistatic. 

xx This seems tantamount to holding the opinion that one need not separate 
the physical from the mathematical content of a theory (cf. reference 1). The use 
of a mathematical theorem does not necessarily imply undue emphasis on mathe- 
matics: that is a pedagogic matter. 

4 Cf. also T. EHRENFEST-AFANASSJEWA: Z. Physik 33, 933 (1925); 34, 638 
(1926). This sharp separation, which is perhaps somewhat artificial in the light 
of the actual! behaviour of natural systems, is broken down in the present article. 

> Born, M.: Natural Philosophy of Cause and Chance, chap. 5, p. 39. Oxford: 
Clarendon Press 1949. 

6 EISENSCHITZ, R.: Sci. in Progr. 43, 246 (1955). 

7 ZEMANSKY, M.W.: Heat and Thermodynamics, 4. edit., chap. 10, (Os 2s 
New York: McGraw-Hill 1957. 

8 ZEMANSKY, M.W.: Am. J. Phys. 25, 349 (1957). 

§ BucHDAHL, H.A.: Amer. J. Phys. 17, 44, 212 (1949); 22, 182 (1954); 23, 65 
(1955). 

0 For example. J.C. SLaTer: Introduction to Chemical Physics, chap. 1, p. 9. 
New York: McGraw-Hill 1939. 
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DORY, which circumvents the necessity for introducing CARATHEODORY’S 
Theorem and which to a large extent proceeds along formal rather than 
mathematical lines. Abstract engines and cycles are also excluded, 
and no representative spaces need be introduced*. Inaccessibility 
is now viewed from the outset in the context of irreversibility; or, in 
other words, the full content of CARATHEODORY’s Principle is used 
immediately. The resulting arguments are entirely elementary. 

At the risk of some slight redundancy a brief survey of the underly- 
ing ideas to be presented is given in the following section, so that their 
essential directness might be the more easily brought into view". 


2. The argument adumbrated 


The central idea underlying the present treatment is the possibility 
of a direct ordering of the states ** of any adiabatically isolated system *** 
2). Thus, the Second Law lays down the necessary existence of states 
of 2X) inaccessible from any given initial state. This implies that if two 
states of X) be arbitrarily prescribed then these are either mutually 
accessible or only the one from the other. The determinateness of the 
behaviour of physical systems’ requires that the relative adiabatic 
accessibility of two states depends upon these states alone. A correspond- 
ence may therefore be directly established between the states of 2) 
and the set of real numbers (or any connected part of it), in such a way 
that if the numbers s, s’ correspond to states S, G’ then ©’ is accessible 
from © if and only if s’=s. In other words, the states of 2) are ordered 
by means of a “‘label’’ s. s, then, is a function of the state, or, in more 
usual terminology, of the variables of state. It must be clearly under- 
stood that, in principle, such a function is empirically determinable; 
its scale, however, is arbitrary. For if s is one such function then so is 
S(s), where S is a monotonically increasing function of its argument. 
(A precisely analogous situation exists as regards the empirical temper- 
ature.) Assuming a particular function s to have been chosen in some 
way, it may then be called the empirical entropy of 2. 


x Even in the traditional treatments representative spaces are usually intro- 
duced, in the guise of ‘‘P-V diagrams’’ for instance. 

**x Certain definitions and comments follow in section 3. 

xxx An arbitrary thermodynamic system is represented by the letter 2. If the 
system is adiabatically isolated it is represented by 2). 

+ This determinateness is postulated. It is meant to exclude also for instance 
the possibility that the relative accessibility depends in some way upon the previous 
history of X), — though in the contrary case one might of course argue that there 
are hidden variables which have been accidentally omitted from amongst the 
independent variables of state. 

11 The arguments in question may be compared with the last section of the 
following paper. H.A. BucHpaHL: Amer. J. Phys. 17, 44 (1949). 


428 H.A. BUCHDAHL: 


The Principle of Increase of (Empirical) Entropy is an almost trivial 
consequence of the formal process of ordering undertaken above. For | 


any natural transition of 2, from sone initial state S can only end in ff 


a final state G’ accessible from G, and s’=s as has been seen. Hence 
in any natural adiabatic transition between arbitrary states of a thermo- 
dynamic system the entropy cannot decrease. 

By considering the mutual (diathermic) equilibrium of two or more 
systems it is then easily deducible that the empirical entropy of a com- 
pound system is a function only of the empirical entropies of its con- 
stituent systems. The absolute entropy and absolute temperature func- 
tions may be defined in the usual way after empirical entropy on the 
one hand and heat on the other have been brought into relationship 
with each other. 

In geometrical optics the point characteristic completely describes 
the behaviour of an optical system in that it associates with any arbi- 
trarily chosen pair of points the directions at these points of the light 
ray which connects them. By analogy one might speak of the entropy 
function as the “transition characteristic’’, for it completely characterizes 
the relative adiabatic accessibility of pairs of states: precisely therein 
lies the phenomenological meaning of entropy. 


3. Thermodynamic laws 


The term “‘(thermodynamic) state’’ of a system 2 shall be taken 
to be synonymous with the term “equilibrium state”. The concept of 
“non-equilibrium state’’ of 2’ is undefined and may here be regarded 
as meaningless. A transition of 2’ is the passage of »’ from an initial 
state to a final state, the two being not necessarily distinct. (If the 
transition is not quasi-static then 2’ is in no state at all in the course 
of it.) The state © of 2’ shall be defined by (or: the state of & is) a set 
of numbers x; (7 =1, 2,...,; m finite), between which there do not in 
general exist any necessary relations (“‘independent variables of state’’). 
The Zeroth Law of Thermodynamics simply expresses the transitivity 
of a certain relation between pairs of systems, viz. the relation of ‘being 
in (diathermic) equilibrium with’’; and the concept of empirical temper- 
ature t arises directly from it!*. Adiabatic isolation having been defined 
without reference to energy or “‘heat”’, the First Law, which declares 
that the external work done on a system in any adiabatic transition depends 
only on the terminal states, then permits the definition of the energy 
function U, and of quantity of heat Q. The reader is assumed to be 
familiar with the details of the arguments involved!3, 


12 MILLER, A.R.: Amer. J. Phys. 20, 488 (1952); or reference 8, chap. 1. 
13 E.g. reference 1, 5 or 14. 
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The possibility of mechanical interaction of systems with their 
surroundings is granted throughout. The Second Law then has its origin 
in the empirical recognition that the adiabatic transition from an arbi- 
trarily assigned initial state to an arbitrarily assigned final state may 
be impossible, notwithstanding the fact that such a transition would 
violate neither the requirements of the First Law, nor any mechanical 
constraints imposed upon the system. CARATHEODORY’s formulation 
of this law may be stated as follows: 

In the neighbourhood of any arbitrary state S of an adiabatically | 3.1) 
enclosed system Xy there are states S' inaccessible from ©. [ae 
If one wishes to ensure that ultimately the fundamental laws imply 
that the zmcrease of entropy of 2% in an irreversible transition goes 
hand in hand with the fosztive nature of the absolute temperature, 
then (3.1) has to be supplemented by some ancillary statement of an 
empirical nature, i.e. a statement concerning the actual behaviour of 
some specific system; for instance, one may invoke the empirical result 
that “the absolute temperature increases in a transition of 24 which 
is accompanied by a change of the temperature alone”’ after the absolute 
temperature and entropy have been defined after the manner of the 
following sections. 


4. On the impossibility of the mutual inaccessibility of states 


It is convenient to introduce the following notation, in relation to 
any adiabatically isolated system 2): S’<© shall be read as “the 
state G’ is inaccessible from the state ©’, whilst G’ > © shall be read 
as “the state S’ is accessible from the state ©, but not conversely”’. 
Finally, G’=G is to be read as “the states © and ©’ are mutually 
accessible’. In the case of GS’ > S the qualification “but not conversely”’ 
may be removed by writing G’ = © instead*. 

It is now asserted that 
For any pair of states S, S’ of 45, 1f SG’ < GS then S© >’. (4.1) 

It seems that this proposition must be introduced as an ancillary 
postulate in any (axiomatic) method, for it does not appear to be deduci- 
ble from the principal laws. On the contrary it may be reflected that the 
very statement of the First Law (as given in section 3) already assumes 
the truth! of (4.1). For if G, SG’ were a pair of states with respect to 


x The proposed notation should not lead to confusion for the symbols >, < 
etc. have their present meaning only when they stand between symbols denoting 
states, and these symbols are distinct from those denoting functions or single 
numbers. (It will be remembered that a state © is a se¢ of numbers.) If desired, 
symbols such as 3, € might be used in place of those proposed. 

" 14 This seems to be clearly recognized for instance by R.H. FowLer and E.A. 
GUGGENHEIM: Statistical Thermodynamics, chap. 2, p. 57. Cambridge: Cambridge 
University Press 1949. 
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which (4.1) did not hold then the First Law would make an assertion 


concerning an impossible transition between these states, and that is 


meaningless. 


It is doubtful whether the energy function U can be defined without | 


assuming (4.1) to be true. If it can be so defined from some slightly 
different formulation of the First Law, then (4.1) will probably be 
deducible from the latter. However that may be, the validity of (4.1) 
is henceforth taken for granted. 


5. The ordering of states, and the empirical entropy 
a) Let G, be a state of 4. Associate with it an arbitrary (real) 


number s,. If G, is a second state of 2 a number s, is to be associated ff 


with it which is arbitrary except that it is subject to the restriction 
$5.>S; Sy=S), Sg< Sp according -aS Gz), Gy—Sy, So Sprespaee 
tively. Let S be a third state of X'y and suppose, without loss of general- 
ity, that S, > ©,. The number s, associated with ©, is again arbitrary 
except in so far as the appropriate conditions amongst the following 
must. be satishied’ 9,<0s; af \Gp<oSi sg Ss; 1S == Sy sias. 
6 G,and G,=C6,,5,— sil ©, = © and sos, te 

This procedure is internally consistent. For instance, the proposition 
“if Sg<sy and s,<s, then s,=s,” has as its counterpart, “if 1G, 
and 6,< ©, then 6,<©,”. For if, on the contrary, given that ©,< ©, 
and ©,< G,, it were possible that ©, =©,, then the successive transi- 
tions ©,-> 6,-> S, would be possible, — the second of these because, 
by (4.1), 6;< GS, implies ©, > ©G,. But now ©, has been reached from 
©, which violates the given relation G,< S,. 

Given, then, any set of states, — which may consist of all the states 
in which 2’ may find itself, — one associates with any state © of the set 
a number s, such that for any two states GS and G’ of 2), FS > SG’, CF =6', 
S< 6’ according as s >s’, s=s’, s<s’ respectively. In this way the 
states are put into a certain order. (It may be worth pointing out 
explicitly that the Second Law enters into this process through the 
assertion that, in general, the labels s attached to the different states 
are not all equal, but that, on the contrary, given any © there exist 
states 6’ of 2) such that s’<s.) 

b) Let the configuration coordinates x, (r=1,...,%—1) and the 
empirical temperature ¢ be adopted as the variables of state of XY. Then 
the association of a certain number s with any given state & as described 
above means the existence of a function 


SHO len es) (5.1) 


of the variables of state which governs the order of the states of 2). 
This function is indeterminate to the extent that if f(a) is an arbitrary 
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monotonically increasing function of o then (5.1) may be replaced by 


Sof (0 (ae t)) (S52) 


without the ordering of the states thereby being disturbed. (This 
arbitrariness reflects that inherent in the partial freedom of choice 
of the numbers s,, s,, ... above, these numbers being in general restricted 
only by inequalities. One meets an analogous situation in the case of 
the arbitrariness of scale of the empirical temperature.) 

By an empirical process of some kind let a function o have been 
determined, a suitable scale having been chosen. Then s shall be called 
the empirical entropy of X. In this and the following two sections the 
bare term entropy shall always mean the empirical entropy. 

In an elementary exposition one may well take it for granted that 
the entropy, on a suitably chosen scale, is a single-valued and continuous 
function of the variables of state. However, this question will be in- 
vestigated in a little more detail in the next section. 


6. Single-valuedness and continuity 


a) The questions of single-valuedness and continuity are most 
easily discussed by giving at least one specific prescription whereby 
the entropy function may in fact be determined in practice. For this 
purpose the First Law and its consequences will be introduced incident- 
ally *. 

Let S’ be some convenient arbitrary standard state (x,, ¢t’) of 2) 
(y=1,...,n—1). If Gis any other state (x,, t) one may bring 2) by means 
of a reversible transition from © to the state ©, whose configuration 
coordinates are the same as those of &’ whilst its temperature shall be ¢,. 
Then one may take ¢,, or any continuous monotonically increasing 
function of ¢, as the entropy s (=s,) of S. [See also under c) below.] 

It has here been supposed that the scale of ¢ has been so chosen that ¢ 
increases in any isometric (constant configuration coordinates 1,) 
transition of X,. This is certainly always possible, since any acceptable 
temperature scale must at least be such that if a sequence of isometric 
transitions from & be contemplated in which the amounts A of mechanical 
work done on 2, form a monotonically increasing sequence, then the 
First Law requires that the temperatures of the final states of the 
sequence shall be a monotonically changing set. 


b) It has further been supposed that 4, is in fact uniquely determined. 
That this is the case may be inferred in the following manner. Assume 
that, on the contrary, there exist two states G,(x,, 4) and Gr (Bento), 


* The energy U is taken to be a continuous single-valued function of the vari- 


ables of state. 
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t,==t,, which are alternative final states of the reversible transition | 
contemplated above. Without loss of generality one may take 4 >¢y. ff 
Then by means of irreversible isometric transitions certainly all states | 


S,5 (x), ts) of Xy in the neighbourhood of ©, having ¢, >¢, can be reached. 


Since, on the other hand, G6’ = @,=G, by hypothesis one may first ] 
pass reversibly from G, to G, and thence irreversibly to states ©; | 
for which fs<¢, whilst ¢,—f, is arbitrarily small. But if 2» is in any | 
state in the neighbourhood of ©,, then, upon it being brought into 
a state the configuration coordinates of which are once again x,, the [| 
temperature of this state will lie in the neighbourhood of ¢, because of | } 
the continuity of the energy function. Combining these results it | 
follows that every state of 2) in the neighbourhood of ©, is accessible | 
from G,, in violation of the Second Law. The temperature ¢, is accord- | 
ingly uniquely determined. Any given values x,,¢ of the variables of | 


state therefore yield one definite number ¢,, or, in other words, the 
entropy as now defined is a simgle-valued function of the variables of 
state. 


c) That this entropy function has indeed the properties required 
of it may be demonstrated in a straightforward manner with the aid 
of the arguments just presented. It will be remembered that 


$=0(x,,0), (6.1) 
where now o is such that 

eae Med yeaa (6.2) 
[By way of a specific example, taking into account experimental results 


relating to a sufficiently dilute real gas, one might adopt, if x is the 
volume of the gas, 


a(x, t) = (x']x)°t, (6.3) 


where c is a constant. | 


Given any two states S, and ©, of 24, consider in their place the jf 


states ©,, and ©,, which result respectively when by means of reversible 
transitions the configuration coordinates are in both cases adjusted 
to the values ~,; and let the corresponding temperatures be #,, and ¢,,. 
Now if ©, =6, it follows at once that 4,,=4,, (ie. s,=s,), for other- 
wise by means of the alternative reversible transitions ©,>G,, and 
S,—> S,>S,, would lead from ©, to the same final configuration 
coordinates, but different temperatures; and this has already been 


shown to be impossible. Conversely, t;,=t,, obviously implies ©, = G,. | | 


Next, let ©, >6,. Then ©,,>6,,, for G, is linked reversibly with 
S14, as is S, with ©,,. Hence certainly ¢,,+-4,,. Since, with the adopted 
convention concerning the temperature scale, ¢ increases as a consequence 
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of an irreversible isometric transition of XY, it follows at once that ben as 
GAS ash 

d) Finally, the continwity of the function o at present under discussion 
is implicit in what has already been said. It may however be formally 
demonstrated as follows. 

By definition, the continuity of s, gua function of x;, requires that 


for any € a positive quantity 0; can be chosen such that |o(x,,..., %;-+ 
§;,---,t) —0(%,..., %j,...,}|<e provided |é,|<6,;. Now there exists 
enuInberi ty Such than o (Mins, Bee) oct) oi(aG hay BE ..., 6+), 


in virtue of the possibility of a reversible adiabatic transition between 
the states implied in this equation. Here t tends continuously to zero 
as €, tends to zero, since in the transition referred to the external work 
done on 2, tends to zero as &; tends to zero [cf. b) of this section]. Hence 
one needs only to show that for any ¢ a positive quantity 6 can be chosen 
puch that lo (44 5-..,2-- 1) 0 (M,-...2)| <6 prowided. | z|<<6, i.e, that 
o is a continuous function of ¢. In the case of the entropy function as 
here defined, the continuity of o qua function of ¢ however follows 
immediately by considering the sequence of transitions contemplated 
at the end of part a) of this section. 


7. The principle of increase of entropy 


Every adiabatic transition from an arbitrary initial state © can 
occur only in the direction of an accessible final state 6’, so that certainly 
s’>s. Accordingly, in any transition of Xo the entropy cannot decrease. 

This result is in fact the Principle of Increase of Entropy*. The 
fact that it has been enunciated with regard to empirical entropy is 
irrelevant, for the result is unaffected by the substitution of S(s) for s, 
where S is any monotonically increasing function of s. (It may also 
be noted that the present section could have followed directly upon 
section 5.) 

8. The empirical entropy of a compound system 


Additivity is a well known property of the absolute entropy. It is 
of interest to note that it is possible at this stage to derive an analogous, 
though weaker, result with regard to empirical entropy, viz. the empirical 
entropy of a compound system depends only upon the empirical entropies 
of its constituent systems. 

Let ’, X”’ be two systems in states 6’, G’” which when placed in 
diathermic contact with each other form a compound system 2 in a 


* It may seem surprising at first sight that it should be possible to enunciate 
it in its final form at this stage. It should be noted however that one cannot later 
lay down the sign of the absolute temperature. The world being as it in fact is, 
the absolute temperature turns out to be positive. (Cf. the remark at the end of 


section 3.) 
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state G. Then ¢/=d’’=t. The variables of state of 2 may be taken 
to be 1. ’—2 configuration coordinates of 2” and n’’— 2 configuration 
coordinates of %”’, which shall be collectively denoted by x; and x, 
respectively; 2. the empirical entropies s’ and s’’ of 2’ and 2”; 3. the 
common empirical temperature ¢; thus s =o (9 x,, 8’, 8’, t). Consider 
now any reversible transition of »’ in which all the x, and x,, and ¢ 
may vary arbitrarily whilst s’ and s’’ are kept constant. Then 2” and 2” 
are themselves undergoing adiabatic transitions and therefore the 
transition of »' is adiabatic, whence s remains constant in the course 
of it. o therefore cannot depend upon x;, x,,t, which is the stated 
result. (Notice that it is not used hereafter.) 


9. Empirical entropy and heat 


a) It is an immediate consequence of the process of ordering (section 5) 
that reversible adiabatic transitions are characterised by an algebraic 
relation of the form 

So (a, Const (9.1) 


On the other hand, it is a direct consequence of the First Law* that 
such transitions are subject to a differential relation 


dQ(=dU +ZPdx,) =0, (9.2) 


The P. being the generalised forces, as usual. A close connection between 
dQ and ds may therefore be expected. 

Consider therefore a reversible (quasi-static) transition of 2’ which 
is not necessarily adiabatic. In an infinitesimal part of it the empirical 
entropy will change by ds whilst the heat absorbed by 2’ is dQ. Then 
ds =0 whenever dQ =0, or, more precisely (ds and dQ both being linear 
functions of the differentials dx,, dt), ds =0 whenever the ratios between 
the otherwise arbitrary differentials dx,, dt are such as to make dQ =0. 
It follows at once** that ds and dQ only differ by a factor, i.e. there 
exists a function A(x,, t) such that *** 


, dQ=Ads. (9.3) 


* Notice that if one postulates the continuity and single-valuedness of the 
entropy s (ou a suitable scale) then one does not require the First Law at all up to 
this stage. This is somewhat analogous to the possibility of stating the First Law and 
developing certain of its consequences before the Zeroth Law has been introduced. 

In any case, the differentiability of s (on a suitable scale) will be assumed 
hereafter. 

*x* This is seen most easily by imagining only two at a time of the differentials 
to be different from zero. If X, dx,+ X,dx%,=0 implies 2, dx,+ &, dx,=0 then 
(2,—, X,/X,) dx, must vanish for arbitrary dx,, i.e. one must have Fi | Kiger 
Taking the various coordinates in pairs in this way, the required result follows 
immediately. 

xxx That means that the integrability of dQ is now established. 
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b) The empirical entropy may now be determined in a manner some- 
what more “‘practical” than that previously described, namely, by find- 
ing any acceptable integrating denominator J of dQ, the function 4 
being called acceptable if the resulting function s=f{dQ/A is a mono- 
tonically increasing function of ¢ for arbitrary constant x,. The empirical 
entropy of any state G’ may then be adopted to be 


s=JfdQja+s, (9.4) 


where s is the arbitrarily fixed entropy of a standard state G, the integral 
being extended over any reversible transition connecting G and 6’. 

c) It may be thought a little strange that from amongst all possible 
integrating denominators of dQ one has to select above one of the class 
called acceptable. However, it is evident that in any treatment based 
upon the Principle of CARATHEODORY such a choice is implicit at some 
stage. When one considers CARATHEODORY’S own proof of the Principle 
of Increase of Entropy it is seen that the argument leans heavily upon 
the existence of some function which is constant in any reversible adia- 
batic transition. Now, if S is one such function, then so is s=f(S), 
where / is an arbitrary function of its argument. It would therefore 
seem at first sight to be possible to destroy the monotonic nature of 
the entropy change in irreversible adiabatic transitions by an appro- 
priate choice of /. However, suppose that the integrating denominator 
which leads to S is everywhere positive. Then, if in a monotonic change 
of S ds changes sign at S,) say, the integrating denominator which 
leads to s will be discontinuous at Sy, which is not permissible. The 
notion of an acceptable integrating denominator 4 must therefore be 
introduced, unless in some way the sign of A has already been definitely 
fixed either explicitly or implicitly. This is in fact done in CARATHEO- 
poRY’s method since the integrating denominator is there chosen 
uniquely by a method involving consideration of a compound system, 
after the fashion of section 10 below. Section 9b is in no way essential to 
the argument, and if desired one may simply omit it. 


10. Absolute entropy and absolute temperature 


The ‘‘absoluteness”’ of the absolute temperature function T refers 
to the fact that, given systems 2}, 2, ... of any kind (whose temper- 
atures are measured by the same thermometer, i.e. on the same empirical 
scale ¢, whatever it may happen to be), then every one of thedQ,,@Qp, -. 
becomes a total differential upon division by the same function T'(?). 
Accordingly it is appropriate * to return to the state of affairs of section 8. 

* The following is a simplified version of the usual expositions, which seem to 
be unnecessarily involved at certain points. 

Z. Physik. Bd. 152 29 
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The First Law taken in conjunction with (9.3) yields 
Reds fl! ds" Ads. (10.1) ff 


since &' is of course a system in its own right, whose dQ possesses an | 
integrating denominator 4, according to the result of section 9. Consi- J} 


A'JA and A”/A are functions of s’, s’” only. | 

Now 2’ can of course depend at most upon xj, ¢, s’. Its dependence | | 
upon the x; is however excluded since in the contrary case 4 would | 
have to depend on them (viz. so that A4’/A will not depend on them); Jf 
but in that case, keeping in mind that 4’’ does not depend on the x;, }} 
2/2 would then necessarily depend on the x; also, which violates the |] 
previous result. Hence 4’, 4’ depend at most upon s’, ¢ and s”, ¢ respec- | 
tively. They must indeed depend upon ¢ since otherwise dQ’ and dV” | 
would themselves be total differentials which in general they are cer- 
tainly not. The result that A’(s’, t)/A(s’, s’’, t) and A’(s’’, t)/A(s’, s’’, t) 
are independent of ¢ now implies at once that 4’, 4’, A can depend upon ¢ | 
only through a common factor T(?), Le. 


M = T(t) f(s‘) | 


ee — T(t) Fis) (10.2) 
A=T(t f(s’, s”). 
One may then introduce new functions S’ and S”’: 
S's’) ane Joris) ds’, SHCA) aly Se) WS os (10.3) 
so that 
d= Tas’ and gO = bose (10.4) 


At the same time, introducing S’, S” in place of s’, s’”’, 
fds =dS'’+aS" =d(S' +S", (10.5) 


which shows that s and f must be functions only of S’+ S$”. One may 
therefore define a function 


Sa[as (10.6) 

whence 
SiO Sine (10.7) 
The function T(t) is the absolute temperature function*. Its char-|]} 
acteristic feature has now been demonstrated, namely its property of ff 


* In place of 2’= Tf’ in (10.2) one may write A’= (CT) (f’/C), where C is any} | 
constant. This is here regarded as understood. In fact the sign of C must be so) 
chosen that in an irreversible transition of YX alone S’ increases. Then T(t) turns ff) 
out positive (see footnote 22 and the end of section 3). In the usual expositions C_ j 
is chosen so as to make T positive: it then turns out that an irreversible transition 
of YX is accompanied by an increase in S’. ' 
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acting as a universal integrating denominator, as referred to at the 
beginning of this section. 


S’, Sand S are the absolute entropies of &’, X” and & respectively. 
The qualification “absolute” is of course different from its connotation 
above: it merely expresses the fact that for any given system one par- 
ticular unique function (scale) has been selected from all possible em- 
pirical entropy functions by the use of a specifically defined integrating 
denominator, viz. T(t). But it may also be noted that additivity of 
entropy will obtain only for absolute entropy. 


11. An example 


a) Numerous conversations, especially with non-specialists in the field, have 
convinced me that considerable confusion still exists with regard to the definitions 
of absolute temperature and related concepts. It may therefore be appropriate 
to give in this section an example which, though somewhat artificial, is non- 
trivial. The confusion referred to arises from the tendency of some writers to define 
absolute temperature first in terms of the perfect gas; it is then introduced again 
in the context of the Second Law, and the appearance of two distinct definitions 
of the absolute temperature is easily created in the reader’s mind. Epstrin for 
instance proceeds in this way’. He defines a perfect gas as one which obeys 
BoyLe’s and CHARLES’s Laws. However, his formula 


V=V,(1 + a2) (11.1) 


is a definition of a certain temperature scale: CHARLES’S Law merely implies that 
(at sufficiently low pressures) consistent readings will be obtained by means of 
a gas thermometer using different gases as thermometric substances if the same 
value of « be adopted in each case. It is however perfectly possible to imagine 
a class of substances obeying BoyLe’s Law, and CHARLES’s Law in the stated sense, 
for which the temperature scale 


T*(t) =a1+¢ (11.2) 


will diverge widely from the absolute temperature T(t); it is only necessary that 
the specific heat at constant volume, say, depend sufficiently strongly upon the 
volume VY. In this respect there seems to exist some genuine confusion. All these 
and other difficulties will be avoided if in the development of thermodynamics 
the introduction of perfect gases at an early stage is avoided altogether. The abso- 
lute temperature is then to be defined once and for all only as it arises as a conse- 
quence of the Second Law. 


b) Consider then for example a substance which has the following properties: 
1. It obeys BoyLe’s Law 


PV =const (tconst), (1 1 3) 


15 Epstein, P.S.: Textbook of Thermodynamics, chap. 1, pp. 2—S, and chap. 4, 
p. 74. New York: John Wiley & Sons 1937. 
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(equation of the family of isothermals). Accordingly the choice of the product PV | 
itself as empirical temperature suggests itself. Hence take 


t= PV. (11.4) | 


(Note that one certainly does not have to adopt this particular scale.) 


2. With the chosen temperature scale the energy function U, within the range ! 
of values of the variables of state envisaged, shall have been empirically determined | 


to be 
U=ct/(1 +t) + ue log (V/K), (11.5) 


where js, Vy and c are constants, the latter two positive. Then | 
dQ = [2utlog (V/H) + ¢/(1 + t)?] dt + [(uP+4/V]aV. (41.6) | 
According to the general theory the form on the right hand side of (11.6) must Jf 


5 é : ties : 4 , 1 |) 
possess an integrating denominator which is solely a function of ¢. By inspection jf 
or otherwise this is easily found to be 


T(t) = Pt/1 +2), (11.7) 


where f is an arbitrary positive constant. This gives 
S = B4{(1 + wt)? log (V/V) + clog [#/(1 + wt)]} + const. (11.8) 


The empirical temperature may now be eliminated. Thus 


T=BPV/(1+pPv), (11.9) 
U = (c/8) T + w T?2(B — p T)* log (V/M,), (11.10) 
S = (c/B) log T + B(B — u T)-2 log (V/%) + const. (11.11) 


If one has a class of substances all members of which obey (11.4), the same 
thermometer being used throughout, then CHARLES’s Law is obeyed, whilst (11.4), 
— or equivalently (11.1) with a suitable shift of the origin of ¢, — defines a tem- 
perature scale 


T*=BPV. (14.12) 


IT and T* are however entirely different except when =0. (In other words, the 
product PV is a direct measure of the absolute temperature only if the energy U 
is at most a function of the temperature: and the definition of a classical perfect 
gas must include the requirement that it possess this property.) 


12. Conclusion 


Accepting here CARATHEODORY’S Principle as the most desirable 
form of the Second Law of Thermodynamics it has been shown how its | 
consequences may be developed by means of largely formal arguments. ] 
By drawing immediately upon the full content of the law the need for | 
the introduction of any particular mathematical theorem does not arise. 
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Although the distinction between integrable and non-integrable linear 
differential forms (and its physical counterpart) does not now come so 
clearly into view, the present development steers a middle course 
between the Scylla of those methods in which “too much attention is 
paid to the purely mathematical aspects®” and the Charybdis of the 
“new and strange conceptions, obviously borrowed from engineering’’ 
(in the words of Born?6). Not the least of its virtues is the immediacy, 
one might almost say obviousness, with which it leads to the Principle 
of Increase of Entropy. 

From a pedagogic point of view, one may in a first introduction 
omit section 6, 8, and 9b without doing undue violence to the underlying 
ideas; and the content of section 5a is more easily appreciated if one first 
associates the states of 2’) with the points of a straight line. Insection 5a 
these points are in effect numbered from the start. 


16 Born, M.: Reference 6, chap. 5, p. 38. 
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Assuming the validity of Raman and Nartu’s simplified theory for small widths of 
weak sound fields, an elegant and simple method is presented to derive an expression 
for the intensity of the first order in the case of weak sound fields. Expressions 
obtained are found to be identical with those of Davip, and BHATIA and NOBLE. 
Extending this treatment to the case of diffraction by stationary waves it is shown 
that the intensity of a first order in this case is half that of the corresponding order 
for progressive waves and this result has also been verified experimentally. 


Introduction 


The phenomenon of diffraction of ight by ultrasonic waves was 
successfully explained for the first time by RAMAN and NatH}!. They 
have made the important assumption that the light rays traversethe 
medium containing the sound field without deviation and that they 
undergo only periodic variations in phase. With this assumption that 
the incident plane wavefront emerges out of the sound field as a corru- 
gated phase wavefront, simple expressions were derived for the intensities 
of the various diffraction orders. According to this theory, the intensity J,, 
of the m th order diffraction spectrum is given by the square of the Bessel 
function J,(v) where v=2auL/A, the notation used being the same 
as in RAMAN and Natu’s original paper. By this simple theory, they 
could explain away the simultaneous appearance of a number of orders 
as also the peculiar wandering of intensity among the various orders 
with the sound amplitude. This theory has also been extended to the 
case of oblique incidence?, but in its simpler form it could not explain 
the observed asymmetry in the difraction pattern at oblique incidence. 
In a subsequent publication, RAMAN and NATH generalised this theory 
by using a scalar wave equation for the propagation of light in a medium 
distrubed by ultrasonic waves and by reducing it to a set of difference- 
differential equations for the amplitudes of the diffracted waves. Series 
solutions of these equations were given by NatH* but BHAGAVANTAM 


1 RamAN, C.V., and N.S.N. Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A 2, 406 (1935). 

2 Raman, C.V., and N.S.N. Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A 2, 413 (1935). 
3 Raman, C.V., and N.S.N. Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A 3, 119, 455 (1936). 
* Natu, N.S.N.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 4, 222 (1936) 
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and Rao® found them to be non-convergent for the case of diffraction 
of ight by very high frequency ultrasonic waves. 


Subsequently several investigators proposed different theories of 
diffraction, some of which were particularly useful for explaining diffrac- 
tion at very high ultrasonic frequencies. Mention may be made here of 
the theory of Rytov® which takes into account the amplitude grating 
also and gives the expression for the th order diffraction pattern in the 
form of a Bessel function with a modified value for the parameter v. 
Following the treatment outlined by Brititourn, Davin’ obtained 
expressions for the intensities of the first two orders of diffraction for the 
case of weak sound fields. BHAGAVANTAM and Rao found that these 
expressions explain satisfactorily the intensity variations in the diffracted 
light at very high frequencies. Simliar expression for the intensity of 
the first order was obtained by AGGARWAL, from RAMAN and NATuH’s 
generalised theory. Using NATH’s expression for the intensity of the 
first order for normal incidence, MERTEN’s® has shown that the inten- 
sity of the first order diffraction line for the case of progressive waves 
is twice that for stationary waves. 


More recently BHatTra and Nose?! developed a theory of diffrac- 
tion by ultrasonic waves claimed to be useful over the whole range of 


eile )>1, 
the amplitude expression reduces to a Bessel function agreeing with 
RAMAN and NAtTu’s simplified theory and when 6< 1 the expression for 
the intensity of the first order is identical with that of Davip. The one 
important result of this theory is that it gives a different expression for 
the intensities of the first two orders at and near the Brace angle of 
incidence. The same result was obtained, subsequently, by PHARI- 
SEAU!!, starting from RAMAN and NATH’s generalised theory also. 


experimental conditions. In the limiting case when (= 


In this communication, we present a simple method of deriving an 
expression for the intensity of the first order of the ultrasonic diffraction 
pattern for weak progressive sound fields starting from RAMAN and 
NaTH’s simplified theory for oblique incidence. By extending this 
treatment to the case of stationary waves, it is also shown that the 
intensity of the first order for progressive waves is twice that for statio- 
nary waves even at oblique angles of incidence. This latter theoretical 

-5 BHAGAVANTAM, S.,and B.R. Rao: Proc. Ind. Acad. Sci. A 28, 54 (1948). 

6 Rytov, S.M.: C. R. Acad. Sci. URSS. 26, 229 (1936). 

DAVID an Webs Zee) Soy (1937): 

8 AGGARWAL, R.R.: Proc. Ind. Acad. Sci. 31, 4417 (1950). 

9 MERTENS, R.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 42, 195 (1955). 

10 Buatia, A.B., and W. J. NosBLE: Proc. Roy. Soc. Lond. A 20, 356, 359 (1953). 
11 PHARISEAU, P.: Proc. Ind. Acad. Sci. A 44, 165 (1956). 
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result has also been verified experimantally by measuring quantitatively i 
the intensity of the first order obtained by stationary and progressive }} 
ultrasonic waves. 


Theoretical investigation 


The main limitation of RAMAN and Natu’s simplified theory is the | | 
assumption that the light rays travel the whole length of the sound field 


without deviation undergoing only phase changes while bothexperiments }} 


and subsequent theories show otherwise. This limitation is avoided in the 


present investigation by dividing the ultrasonic field into an infinitely [J 


large number of thin segments | 
along the length of the crystal 
and by considering the contri- 
bution of each of these segments 
to the first order diffraction line. 
We shall, however, make the 
important and justifiable as- 
sumption that RAMAN and 
Natu’s theory is valid in 
obtaining the amplitude of the 
first order diffracted wave due 
to each of these segments. 


Fig. 1. Coordinate system showing the direction of the 
sound wave and the direction of the incident light beam We choose 0 the midpoint of 


and the order diffracted waves the light heat ess projected on 
the incident face of the ultrasonic cell as the origin of coordinates (Fig. 1). 
The direction of propagation of sound waves is taken to be the X — axis, 
and the direction perpendicular to this as the Z — axis. Let a beam 
of plane parallel monochromatic light incident in the Z— X plane be 
propagated inside the medium at an angle ® with the Z-axis. We shall 
assume that @ is small enough to allow the usual first order approxima- 
tions for the sine and cosine terms. We also make the assumption that 
the sound field is so weak that only the first order is present with low 
intensity and the central order has almost the same intensity as the 
incident light. 
If we consider a plane wavefront of light entering the sound field of 
a small segment of width 6z at any angle of incidence, it emerges as a 
corrugated wavefront which can be resolved into three plane wavefronts 
for the purpose of evaluating the intensity of the Fraunhoffer diffraction 
pattern on a distant screen. One of these wavefronts which is very strong 
corresponds to the central order and proceeds forward in the initial 
direction undergoing diffraction in successive segments which it encoun- 
ters before it emerges from the sound field. It can be shown that the 
other two plane waves, which are very weak, correspond to the first 
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orders of diffraction and that they proceed inside the sound field at the 
characteristic diffraction angle without any further appreciable reduction 
in intensity. As we are considering the case of very weak sound fields, 
it can be safely assumed that the amplitude of the incident light for each 
element is the same. 

According to Raman and Natu’s simplitude theory for oblique in- 
cidence, the characteristic diffraction angle @ inside the medium is 
given by 


sin(O + @) — Sin®@ = + mA (1) 
Mo A 
and the amplitude of the first order diffraction line is wee being the 


first term of the Bessel function J, (v) for the limiting case of low values 
of L and ®. As the contribution of the element 6z towards the first 
order diffraction is the same as that of a plane wavefront proceeding 
at the characteristic diffraction angle O, the average path length traver- 
sed by this wavefront may be taken to be the same as that of the 
ray OPT. The total amplitude of the first order which is due to contri- 
butions from all such elements in the total length L of the sound field is 
obtained by integrating the effect of the various rays of the type OPT 
along the entire path of the beam, the amplitude of the pencil of diffrac- 
ted rays from the element 6z being taken as Tee Let the incident 
light wave at the point 0 be represented by e?”‘”’. After traversing the 
distance OP, the amplitude of the incident light is unaffected but the 
phase of the wave alters and the amplitude expression for the light inci- 
dent on the element 6z can be written as 


[Mo zSec D 


gre ee) @ 


After undergoing diffraction in this element the contribution towards 
the first order diffraction along @ is given by 


: [4g Z8ec D 
TCO oa Oe ON a 
a é ( A ) (3) 
which can be written as 
, [yo zsec DP My (L —2) sec *] 
21\vt = 
muds 2n'| j F (4) 


- 
when it emerges from the sound field at A. Integral of this expression 
over the entire length of the sound field gives the amplitude B of the 
first order diffracted wave. 

EL 


20M . 
. ee gS —Sec(O+ @)]z 
| ie A i [Sec B—Sec (O+ ®)] wer (5) 


_ ae 
Nees, 


0 
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For the special case when @ and @ are small this reduces to 


J6 


= 22 4,2 .| OF 
re, ae ‘Gs ele peat dz. (6) | 
0 


Integratiig this expression and substituting for the value of © for first 
order from relation (1) we get 


wise (> Nee 0) 


Ae lies ied 
5 ae | me bth. (7) 
Bi RN Bae 4 inh M) 
1, A* 2 i(s = + WAY 2) 
high Cae A 


From this the intensity expression can be written as 


2 


/ * 
th eee lg at Mod 0) 
ae mu L (tees \\ 2 d, ) (8) 
eh oth HAL (4 bs Mg A* 0) ; 
pane is A 


The positive and negative signs correspond to the intensities of the first 
orders on either side of the central order. It can be easily seen that the 
I, order corresponding to the negative sign in the sine function reaches 


a maximum amplitude Sige for the BRAGG angle @® given by ® = aired 
while the J_, order has a low intensity. 
At normal incidence this equation reduces to the simple form 
on Ak? 
Ee: rile se : (9) 
Zu, A*? 


It may be noted that the above expressions for the intensities of the 
first order diffraction lines are identical with those given by Davin, 
and Buatia and NoBLe. It is of interest to note that twice the value 
of the amplitude (5_,,) in expression (9) is the value of the parameter v 
in the Bessel function given by Rytov for diffraction at normal incidence 
so that in the case when v is small Rytov’s expression for the first order 
is identicai with this. 

The method can now be very easily extended to the case of stationary 
ultrasonic waves and it can be shown that the intensity expression for 
the first order in this case is half that of the corresponding expression for 
the progressive waves. According to Raman and Natu’s theory!?, the 


amplitude of the first order diffracted wave for a stationary sound field} 


is given by J; (v sin 2 y* t) where »* is the frequency of the sound wave. 


12 Raman, C.V., and N.S.N. Natu: Proc. Ind. Acad. Sci. A 3, 75 (1936). 
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; Oe : 
Taking sin 27 ¥* t as the amplitude of the first order in the case 


of weak sound fields and proceeding as above it can be easily shown that 
the intensity of the firtst order is given by 


Se Ho A* 0| 2 


Sin aaa = Se 

Tle sy (et cee A RE er eee 

11 4 a [ aa | Sin? (277* 7). (10) 
were on (ene mae 
iy ERO ND A 


What we experimentally observe is the average intensity and since the 
time average of sin? (27 »* #) is $, it can be seen from relations (8) and (10) 
that the intensity of the first order diffraction line for stationary sound 
field is half that for a progressive one provided all the parameters in the 
relations are the same for both the cases. This aspect of the relation 
between the intensities of diffraction lines produced by stationary and 
progressive sound fields was first brought out by MERTENS for the case 
of normal incidence only, by using NAtu’s expression for the intensity 
of the first order. 


Experimental study of the ratio of stationary and progressive 
ultrasonic waves 


When stationary and progressive waves of the same frequency are 
set upina liquid column using the same piezoelectric crystal excited under 
the same conditions, it can be assumed that the pressure amplitude and 
hence the changes in the refractive index in the stationary wave is double 
that in a progressive wave provided that in the case of stationary wave 
the reflector used is perfect and the reaction on the crystal due to the 
reflected wave does not produce any appreciable change in frequency or 
the output power. Under these conditions it can be shown from relations 
(8) and (10) that the intensity of the first order diffraction line due to a 
stationary wave is twice that due to the progressive wave. This result 
is experimentally verified by measuring the intensities of the J, first order 
diffraction line obtained with stationary and progressive sound waves 
set up in water using the same source of ultrasonic waves for both 
cases. 

The usual DEBy-SEARS optical arrangement is used for obtaining 
diffraction patterns and an X-cut quartz crystal having a fundamental 
frequency of 2-3 Mc is used for generating ultrasonic waves at its third 
and fifth harmonics with a convertional HARTLEY oscillator. The inten- 
sity of the first order diffraction pattern on either side of the central 
order is measured by a sensitive photoelectric photometer for different 
angles of incidence of the light beam obtained by tilting the crystal 
holder and the results are presented in a graphical form in Fig. 2. 
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The intensity I, for the stationary wave and J » tor the progressive 
wave are plotted in the same figure to enable comparison of both. 
The intensity scale gives the ratios of the intensities of the first order | 


Jo’ 20 70’ 0 ike -20’ me 


Liu 76’ g’ 0 EGS -76" Fe 
Tilt Angles in Minutes 


Fig. 2. Curves showing the relation between the intensi 
Progressive and stationary Ultrasonic field 


ties of the first order diffraction lines obtained with 
S, at various angles of light incidence 
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Discussions 


The method of derivation employed in this investigation is simple, 
and elegant. It has the unique advantage that the first order intensity 
expressions are obtained without having recourse to complicated and 
rigorous mathematical treatment as adopted by Davin and others. 

It has already been pointed out that the expressions for the intensity 
of the first order in the case of diffraction by progressive waves is iden- 
tical with that of Davrp and others. Thus the correct expressions ob- 
tained in this investigation justify the method of derivation which 
involves the summing of the amplitudes contributed by various elements 
of the entire ultrasonic beam taking into account the mean path traversed 
by the rays from each element. This method of integration implicitly 
involves the assumption of an amplitude grating which is a common 
feature of experimental observations at high frequencies and large sound 
field lengths. It also proves the validity of the fundamental assumption 
on which this derivation is based, namely, that the amplitude expression 
from RAMAN and Natu’s simplified theory for oblique incidence is valid 
for very small widths of the sound fields. The phase grating concept 
can therefore be taken to be true only for small lengths of sound fields. 

According to BuaTiaA and NoBLE, the intensity J, of the first order 
at BRAGG incidence is given by 


lianas sie ee) (14) 


while in this investigation as well as in that of Davin, the intensity of 
the same order is given by ak which is the first order approximation 
of the relation (11). Hence our expression can be taken as valid as 
long as the value of eee is small enough to allow the above first order 


approximation for the sine function. 
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik, Gottingen 


Retardierte Produkte und Bindungszustande 
Von 
Kurt BAUMANN 
(Eingegangen am 18. Juli 1958) 


Die Eigenschaften von Feldoperatorprodukten, die retardiert sind beztiglich einer 
beliebigen Zahl gleichzeitiger Argumente z,... 2, werden untersucht. Sie treten 


auf, wenn man ein Produkt w(z,) ... y(z) von Feldoperatoren nach einlaufenden | 
Feldern entwickelt. Ihre Vakuumerwartungswerte lassen sich in der Stérungs- jf) 


theorie durch eine Verallgemeinerung der Dysonschen Doppelgraphen charakteri- 
sieren. Beliebige Matrixelemente driicken sich beim Vorhandensein von Bindungs- 
zustanden durch einzeitig irreduzible Doppelgraphen und die einzeitigen Wellen- 
funktionen der Zustande aus. Die Neue Tamm-Dancoff-Gleichung ist diesen 
retardierten Produkten genau so zugeordnet wie die Bethe-Salpeter-Gleichung den | 
zeitlich geordneten Produkten. 


1, Einleitung 


In der Theorie quantisierter Felder werden in neuerer Zeit neben den 
zeitlich geordneten Operatorprodukten (7-Produkten) viel die sog. 
retardierten Produkte (R-Produkte) beniitzt!. Sind die 7-Produkte der 
natiirliche Ausgangspunkt fiir das Studium der S-Matrix, so bilden 
ihn die R-Produkte fiir die Untersuchung der Eigenschaften der Heisen- 
berg-Operatoren selber: wie die Vakuumerwartungswerte der 7-Produkte 
die Koeffizienten der Entwicklung der S-Matrix nach den asymptoti- 
schen freien Feldern sind, sind die Vakuumerwartungswerte der R-Funk- 
tionen die Koeffizienten der entsprechenden Entwicklung des Feld- 
operators?. 

Ziel dieser Arbeit ist es, eine Graphendarstellung fiir beliebige 
Matrixelemente der R-Produkte zu finden, und zwar fiir den Fall, daB 
es Bindungszustande in der betrachteten Feldtheorie gibt. Ohne Bin- 
dungszustande wurde das Problem von Dyson? durch Einfiihrung der 
sog. Doppelgraphen gelést. Um gebundene Zustande behandeln zu 
konnen, erweist es sich — wie zu erwarten war — als notig, von einer 
Verallgemeinerung der iiblichen R-Produkte auszugehen: namlich von 
retardierten Produkten R(%... 2,3 x... %,), welche fiir das Studium 
des Operatorproduktes w(z,) C3) ee genau dasselbe leisten, 


' POLKINGHORNE, J.C.: Nuovo Cim. 4, 216 (1956). — Proc. Cambridge Phil. 
Soc. 53, 260 (1957). — LeHmann, H., K. Symanzik u. W. ZIMMERMANN: Nuovo 
Cim. 6, 319 (1957). 

2 GLASER, V., H. LEHMANN u. W. ZIMMERMANN: Nuovo Cim. Gr 11225 (119577)5 

* Dyson, F.J.: Phys. Rev. 82, 428 (1951). 
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wie R(z; x,... x,) fiir die Untersuchung des Heisenberg-Operators yp (z). 
Den Vakuumerwartungswerten dieser R-Produkte werden wir eine Ver- 
allgemeinerung der Dysonschen Doppelgraphen zuordnen. Davon aus- 
gehend, kommen wir zu einer Beschreibung beliebiger Matrixelemente 
durch einzeitig irreduzible Doppelgraphen und einzeitige Wellenfunk- 
tionen. Als Spezialfall unseres allgemeinen Ergebnisses erhalten wir die 
Neue Tamm-Dancoff-Gleichung. 

Es scheint niitzlich, die Analogie der Eigenschaften der R-Produkte 
mit den entsprechenden einfacheren Eigenschaften der T-Produkte 
herauszustellen. Wir schicken daher zunachst eine Ableitung schon 
bekannter Ausdriicke fiir die Matrixelemente von T-Produkten voraus 
und versuchen, die Parallelen so augenfallig wie méglich zu machen. 

Der kompakteren Schreibweise wegen werden alle Formeln nur fiir 
ein einziges, skalares, neutrales Feld hingeschrieben. Das Abgehen von 
diesem Spezialfall bringt keinerlei neue Schwierigkeiten mit sich. 


2. Matrixelemente von T-Produkten 
Die Matrixelemente der 7-Produkte, definiert als 
T(x... %,) = Dd O(%;, 1%) 2+ O (4, = %,) -p(G) oe yp(%,) — (1) 


In 


geniigen Reduktionsformeln wie 


COPE ase) @;,) (D*, T(y, —7) Q) 0) 
1 (2n) *fdye(l, —M)CT (a4... x, 9 £7, ¥ —7)>>: 
(Q, T(n, —7) p") (Ors, Dae) (2a) 
= —1(2n) fdye 9 (Dy) KT (am. ty YF, Y—)Do- 


@* bedeutet einen diskreten Zustand mit dem Energieimpulsvektor k, 
k? = — M?, mit der Eigenschaft 


(Q, p(x) p(y) ®) #0, aber (Q, p(x) B*) =0. 
Um (2) und (2a) zu beweisen4, verwendet man die Tatsache, daf 
T(x ++ Xp Va Yo) = T(%y +++ Xp) Tr V2), YP < oH, 


Zc T (yy Vo) T(x, es 35 4 yo > x 
und daB 


; 1 eiky a 
lim [ex 7 398 LOL Vy) 
IU 


yo= +400 2 22)* 
= (P', LH) Q) Bese PCSOs 
wobei B*,, der Vernichtungsoperator eines auslaufenden Teilchens mit 
dem Energieimpulsvektor k ist: 
Gr — Bet. 


aus 


4 ZIMMERMANN, W.: Phys. Rev. (im Druck). 
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Die Umformung des Oberflachenintegrals in ein Volumintegral erfolgt | 


wie beim Beweis der Reduktionsformeln fiir einfache Zustande?®. 


Dem Vakuumerwartungswert <7 (x... %,)>9 entsprechen storungs- | 


theoretisch alle Feynman-Graphen mit n in den Punkten x, ... x, blind 
endenden Linien. Ferner gilt 


(T(x %2 V1 V2) 0 = — Ap (% = Vy Ap (Xp wy eS 


— A (% — V9) Ap (%2— 91) + Di [dy dttg Lg (%4 Xo My Me) X | (3) 7 
G | 


x CT (uy U2 V1 Ve) >o> 
CT Og Tee Yo)o = Li J dy dug Lg (%y... Xp Uy Uy) X | (4) 
G 
X CT (uy Ue V1 Yo) Dos n> 2, j 


wobei G alle Graphen mit in den Punkten x,... x, blind endenden 
Linien und mit zwei a4uBeren Punkten w,, uw. durchlauft, die mehr- 
zeitig irreduzibel sind®; L¢ ist der einem Graphen G zugeordnete ana- 


lytische Ausdruck. Die Richtigkeit von (3) und (4) ist leicht einzusehen: — | 


Die reduziblen Graphen werden aus den irreduziblen durch Anfiigen 
aller Zweiteilchengraphen erzeugt. 
Setzen wir (3), (4) in (2) ein, so kénnen wir bei der Integration 


— 4 (22) $f dye? (Ty — M*) <T(m, %, ¥ +1, ¥ — 0)>o| 2’ 
= (Q, T(x, x) B*) (®', T(n, —n) Q) 
verwenden, also den Spezialfall von (2) fir »=2, und bekommen 
(rT Oe) 
= 2) J diy duy Lg (xy ... %, Uy Up) (Q, T(t, ug) B*). 5) 
G 


Diese Formel fiir (2: i ie Ripa S| op") wurde schon friiher angegeben’?. 
Fir  =2 ist sie identisch mit der Bethe-Salpeter-Gleichung®. 


5 LEHMANN, H., K. Symanzrk u. W. ZIMMERMANN: Nuovo Cim. 1, 425 (1955). 

6 Alle hier im Zusammenhang mit Graphen beniitzten Begriffe werden erklart 
bei W. ZIMMERMANN [Nuovo Cim. 11, Suppl., 43 (1954), Anhang iiber Graphen- 
technik|]. 

? ZIMMERMANN, W.: Nuovo Cim. 11, Suppl., 43 (1954). — Manpexstam, S.: 
Proc. Roy. Soc., Lond., Ser. A 233, 248 (1955). 

* Die Summe in (5) wird im allgemeinen nicht konvergieren. Aus den L¢ 
lassen sich ja gewiB auf viele Weisen Folgen herausgreifen, welche das nicht kon- 
vergierende ¢ T(v v2 w, Wg) >9 enthalten. Dies bildet wohl keine ernsthafte Schwie- 
rigkeit, falls etwa nur die ersten L¢(%, % uy uy) einer Bindung fabig sind, wie man 
es in der Nahe jenes Wertes der Kopplungskonstanten erwarten kann, bei welchem 
erstmals Bindung eintritt. In diesem Fall erscheint eine schrittweise Lésung 
moglich, indem man gewisse Gesamtheiten von L¢(4,... %, Uy Uy) unter Ver- 
wendung der ¢T(v, vp wy Wy) >» niedrigerer Naherung aufsummiert. Das Problem 
ist von der Bethe-Salpeter-Gleichung her bekannt. Siehe EDEN, R. J.: Proc. Roy. 
Soc. Lond., Ser. A 219, 5116 (4953). 


| 
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Die Verallgemeinerung von (5) auf beliebige Matrixelemente (Om 
I(x, .-. %,) Pein), insbesondere also auch auf (®,,,, Win), IaBt sich, 
von den entsprechenden Verallgemeinerungen von (2), (2a) und (4) aus: 
gehend, sofort hinschreiben. 


3. Matrixelemente verallgemeinerter R-Produkte 
Die R-Produkte werden definiert durch 
BOA 0 By; Hy «2. %y) =(— 1)” 2, O (9 — 22) ... O(x8 _, — 9.) X 


a) fas DR Ae BANG, 
“a we 


sie sind nicht definiert fiir ungleiche Zeitkomponenten der Argumente 
vor dem Strichpunkt. 

Um Reduktionsformeln fiir die Matrixelemente der R-Produkte zu 
erhalten, lassen wir zwei Argumente y{, yQ gegen — co gehen, so daB 


TS res 2p) Ay wns, yy Vy Vo) > — BY oe 2s Hn H) Lys) — 


oe (V1 Vo) R(% 41, XY X,,) = | (7) 
+ (4) Re «215 XX) ple) + | 
+ W (V2) R(% 41, Xy X,) y (Ms) » 


thy a 


lim fey’ + z CR (a... 2 Nyse: Ie oi =F) 


2m)? oy° 


vo= 


liefert daher nur die erste oder die zweite Zeile von (7) einen Beitrag, 
je nachdem, ob k® positiv oder negativ ist. Das Flachenintegral laBt 
sich durch ein Volumenintegral ausdriicken und man erhalt 


aC ar, Xi. %,) Oe) (OH, 7) 22) | ' 
ei Qar) ln ye? (ape a2) RE, oo A Ma My, Vo) oe 
(22g, 7) (GE, Ra. 2347 -.- ¥,) 2) 

oma sid yen (iy — aPC (2722 ap hn YY oe 


8) 


ls) 


In der Stérungstheorie ist dem Vakuumerwartungswert ¢R(z; 
X1 +. X,)>9 die Gesamtheit aller Dysonschen Doppelgraphen mit 1 +1 
in den Punkten z... x, blind endenden Linien zugeordnet*. Um eine 
graphische Darstellung von ¢R (2, 22; %1--. %,)>9 Zu finden, gehen wir 
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: O 
aus von der Beziehung® 
KAZ Rashes cee) 


1 . , - . - , 
= me py Rk! (2 — ft R(%; Niyces Xin) R (29) Aa ee) OK X;,) « 
k=0 


(9) 


m 00 1 
CR a eee ae ae ‘ 
1,..-4n, k=O /=0 
<P (le HI). (Lg, 0) as ae, ee) oes (10) 
< AM (Em). AYE — mm) (Dh, — 084) (yg — 0) X 
x R255 Hin Big) CE Spe ne Oy 


Aus dieser Gleichung liest man die graphische Darstellung der (R(% 29; 
X.+.%,)>9 ab. Die Vorschrift lautet: Suche alle Graphen mit +2 
in den Punkten 2,, 25,4... %, blind endenden” Limen aut; geichne 
von z, und z, ausgehend, eine Anzahl von Linien doppelt, so daB zwei 
einander nicht berithrende Figuren aus Doppellinien entstehen; beide 
Figuren miissen einfach zusammenhangend sein; jeder (innere oder 
auBere) Punkt mu von mindestens einer Doppellinie getroffen werden; 
fiige zu allen Doppelgraphen dieser Art noch jene hinzu, bei welchen nur 
eine einzige Figur aus Doppellinien, von z, ausgehend, vorhanden ist, 
welche alle Punkte auBer z, trifft, und umgekehrt. 

Fiir (R (2, ... 2%} 41... %,)>o9 erhalt man die sinngemaBe Verallgemeine- 
rung der angegebenen Regel, wenn man von® 


ya ees ie eee | 


a 
sect 


- 


n 
1 . - - ye 
Pa i eas te «AR 24 ease Aya Mg, ere Ae, ER oy 


| 


ausgeht. 


Doppelgraphen der hier beschriebenen Art kommen offenbar auch 
als Teile von einzeitig reduziblen gewéhnlichen Doppelgraphen vor. 
Aber auch die Ubersetzung der Graphenelemente in mathematische Aus- 
driicke ist in beiden Fallen die gleiche. Nichttrivial ist diese Behauptung 
nur fiir Einfachlinien, und hier wieder nur fiir solche, welche die beiden 
Doppellinienmuster von ¢(R(z, 29; %1... %,)>9 Verbinden. Ihnen ent- 
sprechen die A (&,—m,)... A (€,—m) in (40). Bei gewdhnlichen 
Doppelgraphen entstehen diese Linien durch /-malige Kontraktion 


eines Ausdruckes w/(é,,) ... y(&,) y(n;,) --- p(y), der ebenfalls lauter 
A‘) (~;—y,) liefert. 


® Nisuijima, K.: Progr. Theor. Phys. 17, 765 (1957). 
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Nunmehr 1a8t sich leicht folgende Beziehung beweisen: 
Voile v0 4 nV a, s 
RZ 5+. Bh Hy +++ Ky Vr Ve) o 


= DC Ue Wed i lan (ey a. ee, hy See Us)yi—1X | (11) 


— 


D 
x CR (Uy Ue} Vy Vo) >o 
fiir beliebige /, m auBer / = 2, n =O; in diesem Fall gilt 
CR (2 293 V1 Vo) >o = Ar (&% — V1) Ar (22 — Vo) + 
+ Ar (% — Ve) Ag (22 — V1) + Df 2, duty dt x (12) 
dD e 


< Lp (24 223 My Ue) ud =p CR (Uy Ue; Vi Vo) >o- 


D durchlauft alle zu den Argumenten von L, gehérenden Doppelgraphen, 
die beziiglich der Punkte w,, w, einzeitig irreduzibel sind. 

Um die Richtigkeit dieser Gleichungen einzusehen, beachten wir, 
daB die rechten Seiten jeweils auf die richtigen Graphen fiihren: Die 
durch die Irreduzibilitatsforderung an D ausgeschlossenen Doppelgraphen 
werden durch das Anfiigen von R(u, uy; Vy Vo) gerade wiedererzeugt. 

Setzen wir nun (11), (12) in (8) ein, dann kénnen wir den Spezialfall 
von (8) fir 7 =O, 


(ny *fdye*(O,— M)Raaiytny—mMrl ag 
= (Q, p(%) plz) B) (O, T(n, —n) Q), j 
verwenden und erhalten 
(On Gy oot en yD) 


SS de teh 0 hy Aa he age iy a (13) 
D 


x (Q, yp (uy) yp (Up) D*) pat. 

Bir 1=2,0=0 wird-die linke Seite von (13) gleich (2, p(%) x 
y (2) ®*),»_.9, die Beziehung wird in diesem Fall identisch mit der 
Neuen Tamm-Dancoff-Gleichung im Koordinatenraum"”’, 

Die Verallgemeinerung auf beliebige Matrixelemente der Art 
(OLA (ay 2 27 2, en nd speziell (Oa, (41)... (4) Vena 
ist evident. Lp ist in diesem Fall durch einen Ausdruck zu ersetzen, dessen 
zugeordneter Doppelgraph beziiglich so vieler Punktepaare einzeitig 
irreduzibel ist, wie gebundene Teilchen in ®,,, und ¥.;, vorhanden sind; 
fiir jedes 4uBere Linienpaar ist eine einzeitige Wellenfunktion einzusetzen, 

Herrn Dr. K. SyMANzIK bin ich fiir wertvolle Diskussionen zu Dank ver- 
pflichtet. 

10 In dieser Gestalt wurde die Neue Tamm-Dancoff-Gleichung angegeben 
und in unterster Naherung bewiesen von W. ZIMMERMANN [Nuovo Cim. 11, 577 
(1954)]. 
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Aus dem Institut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Darmstadt 


Spektrum und Zeeman-Effekt des dreiwertigen 
Thuliums im Thulium-Athylsulfat* 


Von 
U. JOHNSEN 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 3. Juli 1958) 


Das Absorptionsspektrum des dreiwertigen Thulium-Ions im _ hexagonalen 
Tm (C,H,SO,),°9H,O und in isomorphen, verdiinnten Mischkristallen wird 
zwischen 8000 und 4500 A im polarisierten Licht mit hoher Dispersion bei 4,2 
und 80 °K untersucht. 
Aus der Anzahl und Polarisation der Linien und aus ihrem Zeeman-Effekt 
werden die Symmetriequantenzahlen 4 der beobachteten Komponenten der Terme 
abgeleitet und schlieBlich die Drehimpulsquantenzahlen J, L und S der Terme 
bestimmt. Die vier beobachteten Liniengruppen entsprechen den Ubergangen 

Vig = 8, Neel == OO an 

3, —> °F, bei Y == 44 455 em 

3 > 2F, bei » = 15080cm 4 

3H, —>1G, bei ¥% = 24300cm_2. 
Im elektrischen Kristallfeld verbotene Ubergange werden durch starke AuBere 
Magnetfelder erzwungen. Einige Terme und Ubergange sind durch Resonanz- 
kopplung zwischen den Tm-lIonen stark verbreitert und zeigen eine Kristallhyper- 
feinstruktur. In diesen Fallen kénnen die Terme und ihr Zeeman-Effekt nur bei 
extremer Verditinnung durch das Einatommodell beschrieben werden. 


I. Einleitung 


Das Spektrum des dreiwertigen Thulium-Ions ist schon mehrfach 
untersucht worden |[/ bis 7|, jedoch experimentell bisher immer nur 
mit kleiner Dispersion. So konnte im allgemeinen die Kristallfeldauf- 
spaltung der Elektronenterme nicht restlos aufgelést werden. 

Fiir eine theoretische Analyse des Spektrums, insbesondere zur 
Bestimmung der Drehimpuls-Quantenzahlen J der Tm**t-Terme ist 
somit eines der wichtigsten experiementellen Bestimmungsstiicke nicht 
ausreichend bekannt. Deshalb bestehen zwischen den bisher ange- 
gebenen Deutungen starke Widerspriiche. 

Im folgenden wird eine neue Deutung auf Grund der Bestimmung 
von Kristallfeldaufspaltung und Zeeman-Effekt der Thulium-Terme im 
Athylsulfat vorgeschlagen, die auf Messungen mit groBer Dispersion bei 
tiefen Kristalltemperaturen beruht. 


* Teil einer Darmstadter Dissertation, D 17. 
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II. Experimentelles 
Untersucht wurden: 
1. Einkristalle des hexagonalen Athylsulfates Tm(C,H;SO,)3- 9 H,O. 
2. Mischkristalle von Erbium-Thulium-Athylsulfat 


Belin (CoH SO). = 9 HO 


mit einem geschatzten Verhaltnis von 1:100 zwischen Thulium und 
Erbium. 


3. Mischkristalle von Ytterbium-Thulium-Athylsulfat Yb (Tm) 
(C,H;SO0,)3-9 H,O mit einem Verhaltnis von 1:10 zwischen Thulium 
und Ytterbium. 

Das untersuchte Thulium war sehr rein. Spektroskopisch wurden 
auBer sehr geringen Beimengungen des Nachbarelementes Erbium keine 
anderen Verunreinigungen festgestellt. 

Alle untersuchten Kristalle sind isomorph. Die Punktsymmetrie 
am Ort des Thulium-Ions ist Cy, [8 bis 10]. Das hier wirksame 
elektrische Kristallfeld hat als einziges Symmetrieelement eine sechs- 
zahlige Inversionsachse /g parallel zur optischen Achse = z — Achse 
der Kristalle. 

Die Spektren wurden mit der schon friiher [/0] beschriebenen 
experimentellen Anordnung bei Kristalltemperaturen von 4,2 °K und 
etwa 80 °K photographiert. Das auBen angelegte homogene Magnet- 
feld erreichte Feldstarken bis 27000 Oe. 


III. Theoretische Hilfsmittel 

Die fiir die Deutung der Spektren herangezogenen Hilfsmittel sind 
hier zur besseren Ubersicht noch einmal kurz zusammengefaBt, obwohl 
sie an anderer Stelle |//| bis [76] ausfithrlich dargestellt sind. 

Das Thulium-Ion hat, abgesehen von abgeschlossenen Schalen, die 
Konfiguration 4/!*. Die méglichen Terme [/7] sind die vier Singuletts 
Pee Gay ie und die dret ‘Inipletis!*,5 5; "’o 543 “ape Det 
Grundterm ist 3H, [/8]. 

Die (2/-+1)-fache Entartung der Terme des freien Ions wird im 
elektrischen Kristallfeld weitgehend aufgehoben. Die dabei im Knistall 
entstehenden Kristallfeldkomponenten werden bei der vorliegenden 
Symmetrie des Kristallfeldes durch die Quantenzahlen 


f& =0, +1, +2, 3 


gekennzeichnet. 
Zustande mit # =0 und ~ =3 sind einfach, wahrend zu w= +1 bzw. 
w= +2 Kramerssche Dubletts gehéren. 
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Bei Werten der Drehimpulsquantenzahl / kleiner als 3 ist in einer | 
Stérungsrechnung erster Naherung die Kristallquantenzahl g identisch | 
mit der magnetischen Quantenzahl M. Fiir héhere /-Werte ist 7 nicht | 
mehr immer definiert, da das Kristallfeld Zustande mit verschiedenem | 
M durchmischt, und zwar in einem Kristallzustand mit vorgegebenem 
u jeweils alle M-Werte, die der Symmetriebedingung 


M = 4 (mod. 6) (1) 
genugen. 

Nach dieser grundlegenden Beziehung laBt sich leicht angeben, 
wieviele von den 2/ +14 Kristallfeldkomponenten bei gegebenem J zu J 
den verschiedenen j7-Werten gehéren [76]. Die Anzahl der beobach- J 
teten Komponenten mit gleichem j7 gibt also einen Hinweis auf /. Hier- I 
von wird spater mehrfach Gebrauch gemacht. 

Fiir strahlende Ubergange zwischen zwei Termenz und k gelten 
folgende Auswahlregeln [76], wenn die z-Achse in die Symmetrieachse 
Ig gelegt wird: 

1. Bei elektrischer Dipolstrahlung ist 


ee a i UP) sp = O nur, wenn Au — De 4, (2) 
(P)j;,O nur, wenn Ag=+3. 


Keine Auswahlregeln fiir J, s. [19]. 


2. Bei magnetischer Dipolstrahlung ist: 


(M,+1M,);,+0 nur,wenn 4dg=+1, +5, | (3) 


(M)i,2- 0 “Mur, wen “Ay =a. 


Im folgenden werden die elektrischen Dipoliibergénge als p-Kom- 
ponenten (2) bzw. s-Komponenten (/, -7P,) bezeichnet. Magnetische 
Dipolstrahlung wird nicht beobachtet, was zur Analyse ausgenutzt 
wird. 

Ein dem elektrischen Kristallfeld iiberlagertes homogenes Magnet- 


feld H hebt die im Kristall noch vorhandene Entartung auf, so daB 
jeder Term des freien Ions vollstandig in 27 +4 Komponenten auf- 
spaltet. AuBerdem kénnen durch das Magnetfeld die von der Symmetrie 
des elektrischen Kristallfeldes geforderten Ubergangsverbote (2), (3) 
aufgehoben werden, so daB in geniigend starken Magnetfeldern neue 
Linien erscheinen. 

Bei der rechnerischen Behandlung des Problems darf man das 
Kristallfeld und das auBere Magnetfeld als gleichberechtigte kleine Sté- 
rungen der Zustande des freien Ions einfiithren. Zum Energieopera- 


tor #™ des ungestérten Problems tritt dann der Kristallfeldoperator # | 
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und der Operator #'”) der paramagnetischen Feldenergie der Elek- 
tronenzustande hinzu. Mit 

Ped OV ae age 


erhalt man fiir die durch die Zahlen ~@ gekennzeichneten Termkompo- 
nenten bei achsenparallelem Magnetfeld und / <3 folgende Stérener- 
gien W, erster Naherung: 


W,=Wy=Kyyut+Mgugh fir M=0, +1, +2. (4) 
Die zweifach entarteten Terme mit @=-+1 und #=-+2 spalten 


also im Magnetfeld linear auf, wahrend der Term mit #7 =0 vom Magnet- 
feld unbeeinfluBt bleibt. Abgesehen von den Matrixelementen der 
Kristallfeldaufspaltung Ay,,, ist der Zeeman-Effekt derselbe wie beim 
freien lon. Fiir die beiden bei Termen mit / =}3 vorhandenen einfachen 
Terme mit 7 =3, bei denen M nach (1) nicht mehr definiert ist, bekommt 
man folgende Stérenergien: 


Wy4 = Kg3 + eoanle + (3.2 up H)? | 4 
We_= Koa —|IKya? + Ogre). | 


In der Naherung 
(6) 


d.h. wenn der Einflu8 des Magnetfeldes klein gegen den des Kristall- 
feldes ist, wird 


3p <|\Ke-5 


Wee gy eee etee™ (7) 


PI 
ew 
oo 


Die Matrixelemente A,; + |A5_3| geben die Komponenten im reinen 
Kristallfeld. Im achsenparallelen Magnetfeld wird dann der Abstand 
dieser beiden Kristallfeld-Komponenten symmetrisch und proportional 
zum Quadrat der Feldstarke vergr6dBert. 


IV. Experimentelle Ergebnisse und ihre Deutung 

Zwischen 12500 cm + (8000 A) und 25000 cm (4000 A) werden vier 
Liniengruppen beobachtet, die in Richtung steigender Wellenzahl mit 
den Buchstaben B bis FE bezeichnet werden. Die zwischen 1,2 und 
2,5 u liegende ultrarote Gruppe A wurde nicht untersucht. Die Linien- 
gruppen entsprechen Ubergaingen von Komponenten des Grundterms 
3H, zu vier angeregten, im Kristallfeld aufgespaltenen Elektronen- 
termen. 

Die Fig. 1, 3, 5 und 7 zeigen Reproduktionen der bei Kristalltem- 
peraturen von 4,2 und 80 °K beobachteten Limiengruppen. Die 
beobachteten Absorptionslinien jeder Gruppe sind in Richtung wach- 
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sender Wellenzahlen durchgehend numeriert. Die am unteren Rand 
des Spektrums angebrachten Klammern fassen jeweils die beiden Linien 


zusammen, die von den beiden Komponenten I und II des Grundterms | 


zu derselben Komponente der angeregten Terms fiihren. Die Fig. 2, 
4, 6 und 8 zeigen die zugehérigen Termschemata. In ihnen sind nach 
wachsender Energie die Kristallfeldkomponenten des Grundterms mit 
I, II, die Kristallfeldkomponenten des angeregten Terme jeweils mit 
a, b, c usw. bezeichnet. Die Kennzeichnung der beobachteten Uber- 
gange zwischen den so bezeichneten Komponenten erfolgt sinngemaB 
durch die Symbole Ia, Ila usw. 

Weitere Einzelheiten sind aus den Unterschriften der Figuren er- 
sichtlich. 

Die Polarisation der Linien bei verschiedenen Durchstrahlungs- 
richtungen zeigt, daB bei den Linien der Gruppen C, D und EF nur 
elektrische Dipolabsorption vorhegt. 

Bei der Gruppe B kénnten magnetische Dipolabsorptionslinien durch 
Kristallhyperfeinstrukturlinien der elektrischen Dipolabsorption ver- 
deckt sein, siehe jedoch die spatere Diskussion. 


1. Der Grundterm 3H, 


Von den bei der vorliegenden Symmetrie vorhandenen fiinf ein- 
fachen und vier zweifach entarteten Kristallfeldkomponenten des Grund- 
terms ist bei Helium-Temperatur nur die tiefste Komponente besetzt, 
so daB alle beobachteten Linien zu Ubergangen von dieser Komponente I 
des Grundterms gehéren. Aus der Tatsache, daB im Spektrum mehrere 
Linien im achsenparallelen Magnetfeld nicht aufspalten, folgt, daB die 
Grundtermkomponente I einfach ist. Aus der Zahl und der Polarisation 
der beobachteten Linien ergibt sich fiir sie auf Grund der Auswahl- 
regeln (2) die Kristallquantenzahl ~ =0. 

Bei 80 °K ist auch die um 32,67 cm energetisch héher liegende Grund- 
termkomponente II soweit besetzt, daB Ubergange von ihr aus beob- 
achtet werden. Die Linien, welche zu Ubergangen von den beiden 
Grundtermkomponenten I und II zu denselben angeregten Termkom- 
ponenten gehéren, sind orthogonal polarisiert. Die Grundtermkompo- 
nente II gehért daher zu ~#=-+1. Sie ist ein Kramers-Dublett. 

Leider sind die Linien bei 80 °K schon so breit, daB die Zeeman- 
Aufspaltung der Komponente II nicht sehr genau bestimmt werden 
kann. Wegen des hohen /-Wertes ist in den Kristallfeldkomponenten 
des Grundterms die Quantenzahl M nicht mehr definiert. Es kann 
daher nicht mehr der Landésche g-Faktor angegeben werden, sondern 
nur der Aufspaltungsfaktor 


6 en eee See (8) 
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Dieser gibt die spezifische Aufspaltung einer Termkomponente in 
Einheiten des Bohrschen Magnetons yv,. In allen Fallen mit definiertem 
M ist 


sS= Me. (9) 
Fir die Grundtermkomponente IT (f= +1) ist experimentell 
S == 4140) S02. (10) 


Die hier fiir den Grundterm angegebenen Ergebnisse werden spiiter 
bei der Diskussion der beobachteten Liniengruppen begriindet. 
2. Die Liniengruppe C bet » ~ 14450 cm} 
Das bei Kristalltemperaturen von 4,2 und 80 °K aufgenommene 


Absorptionsspektrum zeigt Fig. 1. Insgesamt werden 8 Linien beob- 
achtet. 


m4sscem | 
—- -{ ~ 
Gj H 20cm | —+ v d [mm] 
f = 0 | | 
ijl 27m 
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om _. 492Tm 
4 I 
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Fig. 1. Liniengruppe C bei 4,2 °K (Spektrum 1 und 2) und bei 80 °K (Spektrum 3) im polarisierten Licht. 
Photographisches Positiv. Achsenparalleler Zeeman-Effekt am ,reinen’' und ,,verdtinnten‘* Kristall (Spek- 
trum 2). Achsensenkrechter Zeeman-Effekt (Spektrum 1). H = 26000 Oe. © Elektrischer Vektor der ein- 


aS ‘ ae ~ xx 
gestrahlten Lichtwelle, H Vektor der magnetischen Feldstaérke, 2 Symmetrieachse des Kristalls, » Wellen- 
zahl, d Schichtdicke 


Bei 4,2 °K erscheinen davon jedoch nur die beiden p-Ikomponenten 
2 und 8 und die s-Komponente 7. Sie gehdren zu Ubergingen von der 
bei dieser Temperatur allein besetzten Grundtermkomponente I aus 
za den Komponenten a, c und d des angeregten Terms (Fig. 2). Auch 
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bei der geringen Schichtdicke von 0,2 mm_ sind, im Gegensatz zur 
scharfen Linie 2, die Linien 7 und 8 sehr breit und zeigen auf beiden 


Seiten mehrere Begleiter. Erst nach starker Verdiinnung des Thuliums J 


im Kristall, namlich bei Aufnahmen an einem Erbium-Thulium-Misch- 
kristall mit 1% Thulium bei etwa 1mm Schichtdicke werden auch die 
Linien 7 und 8 scharf (Fig. 1, Mitte). Die Begleitlinien werden dabei 
nicht mehr beobachtet. Es ist méglich, da diese Linien bei der etwa 
20mal kleineren Schichtdicke so schwach sind, daB sie auf der Platte 
nicht mehr erscheinen. Wabhrscheinlicher ist dagegen die Annahme, 


~ daB die Kristallhyperfein- 
Komp. w M y : 2, 
Wd <8 7; 74487,31 em — struktur [20] durch Reso- 
c 42 42 14 485, 74 nanzwechselwirkung = zwi- 
schen benachbarten Tm- 
Ionen hervorgerufen wird 
Priel | ER ECG ROL und, daB diese durch den 
ye | L 14406, 58 4 bis 5mal gréBeren Ab- 
| | ; stand zwischen den einzel- 
| nen Jonen im verdiinnten 
DOG  f6 Z Sp Kristall ausgeschaltet ist, 
| lala | | so daB keine Kristallhyper- 
gc! | ao feinstruktur in diesem Kri- 
| | stall vorhanden ist. 
_) ee ; 78 ‘ Im folgenden wird das 


Fig. 2, Tm(C,H;SO,),*9 H,O. Ubergange *H,—>F,, GruppeC Spektrum des verdiinnten 

Kristalls diskutiert, da es 
dem Spektrum des isolerten Ions im elektrischen Kristallfeld und 
iiberlagerten Magnetfeld am nachsten kommt, welches durch die 
herangezogene theoretische Behandlung erfaBt wird. Bei Helium- 
Temperatur und achsenparallelem Magnetfeld zeigt sich im Spektrum 
des unverdiinnten Kristalls, abgesehen von spater diskutierten Effekten, 
nur eine schwache Verbreiterung der an sich schon breiten Linie 7. 
Dagegen beobachtet man eine eindeutige, lineare Aufspaltung dieser 
im verdiinnten Kristall scharfen Linie. Im gleichen Magnetfeld spalten 
dagegen die Linien 2 und 8 (Ubergiange Ia, Id) nicht auf. Daher muB 
die Grundtermkomponente I einfach sein, bei der vorliegenden Sym- 
metrie also zu # =O oder zu 7 =3 gehdren. Das gleiche gilt fiir die 
Komponenten a und d des angeregten Terms. Wegen der gleichen 
Polarisation der zu ihnen fiihrenden Ubergainge Ia und Id (Linien 2 
und 8) miissen auch die Quantenzahlen j~@ der Komponenten a und d 
dieselben Werte haben. Auf Grund der Auswahlregeln (2) fiir p-Kom- 
ponenten miissen sich diese Zahlen um Af =3 vom Wert der 
Grundtermkomponente I unterscheiden. Der angeregte Term muB also 
zwei Komponenten mit j= 0 oder zwei Komponenten mit u=3 


Spektrum und Zeeman-Effekt des dreiwertigen Thuliums 461 


besitzen. Bei der vorliegenden Symmetrie kann beim Thulium-Ion jedoch 
nur ~=}3 in einem Term zweimal vorkommen und zwar dann, wenn 
die Drehimpulsquantenzahl J =3 ist. Der Wert i =0 kommt in allen 
Termen nur einmal vor, mit Ausnahme der beiden Terme 3H, und !J,. 
Diese haben aber nicht zwei, sondern drei Komponenten mit “=O. 
Der angeregte Term kann also nicht !f, sein (3H, ist der Grundterm), 
d.h. der angeregte Term hat J =3 und zwei Komponenten mit =}. 
Es miissen also die Grundtermkomponente I zu j#=0 und die Kompo- 
nenten a und d des angeregten Terms zu 7 =3 gehéren. Fiir die zwei- 
fach entartete Komponentec verlangen dann die Auswahlregeln den 
Wert « = +2. Da offenbar nur e7ve Komponente mit f= +2 vorhanden 
ist, kann die Drehimpulsquantenzahl / des angeregten Terms nur die 
Werte 2 oder 3 haben. Fiir noch gréBere Werte-J kommen immer zwei 
Termkomponenten mit ~#=-++2 vor. Andererseits muB /, wie oben 
ausgefiihrt, mindestens den Wert 3 haben, damit ~=}3 zweimal vor- 
kommen kann. 

Damit ergibt sich fiir die Drehimpulsquantenzahl des angeregten 
Terms eindeutig der Wert J =3. 

Es miissen dann aber, damit insgesamt 2/ +17 einfache Kom- 
ponenten gezahlt werden, noch eine weitere einfache Komponente mit 
“=O und eine doppelte mit #=-++1 vorhanden sein, zu denen strah- 
lende Ubergange durch die sechszahlige Symmetrie verboten sind, so 
daB sie im Spektrum nicht beobachtet werden. 

Bei 4,2 °K und achsenparallelem Magnetfeld spaltet, wie schon er- 
wahnt, nur die Termkomponentec (#==+2) linear auf. Der nach 
Gl. (4) aus der beobachteten Aufspaltung W,-W_, berechnete g-Faktor 
hat den Wert 


g=0,94 £0,05. (11) 


Die einfachen Komponenten a (~ =3) und d (7 =}3) zeigen nur eine 
kleine, im Rahmen der MeBgenauigkeit gleiche Verschiebung 4, welche 
den Abstand dieser Komponenten vergroBert. Da die Verschiebung 
die GréBenordnung der Linienbreite hat, kann nicht festgestellt werden, 
welcher Zusammenhang zwischen Termverschiebung und angelegtem 
Magnetfeld besteht. Mit dem experimentell bestimmten g-Faktor und 


dem Matrixelement 
|Ks_|/% Ce 2 (Via ms V1.) (12) 


laBt sich jedoch, da der J-Wert des Terms bestimmt ist, diese Verschie- 
bung mit Hilfe von Gl. (5) berechnen. Gegeniiber dem bei einer Magnet- 
feldstarke von H =26500 Oe gemessenen Wert 47 =0,16 +0,02 cm! 
erhalt man aus der Rechnung 47 =0,15 cm. Die Ubereinstimmung 
ist sehr gur. Man darf daher sicher sein, daB der /-Wert des Terms 


und die ~-Werte seiner Komponenten richtig bestimmt sind. 
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Im achsensenkrechten Magnetfeld verschieben sich alle beobachteten 
Linien nach hdheren Wellenzahlen. Da diese Verschiebung sowohl aus 
dem Zeeman-Effekt des Grundterms, wie aus demjenigen der angeregten 
Termkomponenten resultiert, entzieht sie sich der Auswertung. 

Als Folge der Symmetrieverringerung durch das Magnetfeld andert 
die Linie 2 ihre Polarisation. AuBerdem wird der verbotene Ubergang 
von der Grundtermkomponente I zu der im Feld schwach aufgespal- 
tenen Komponente b des angeregten Terms (Linie 6) durch das Magnet- 
feld erzwungen. Damit ist auch die zweite der beiden entarteten Kom- 
ponenten des Terms gefunden. Wie sich aus dem bei héherer Tempe- 
ratur aufgenommenen Spektrum zeigt (siehe unten), gehért sie zu dem 
Wert w= +1. 

Bei 80°K Kristalltemperatur beobachtet man um 32,7 cm nach 
kleineren Wellenzahlen verschoben eine Wiederholung der bei 4,2 °K 
beobachteten Linien 1, 4 und 5, jedoch mit orthogonaler Polarisation. 
Bei diesen Absorptionslinien handelt es sich um Ubergange von der 
Grundtermkomponente II aus zu denselben Komponenten a, c und d 
des angeregten Terms. Da die Ubergange von den beiden Grundterm- 
komponenten I und II zu derselben Komponente des angeregten Terms 
orthogonal polarisiert sind, miissen sich die ~-Werte der Grundterm- 
komponenten um 4 —=-+1 unterscheiden. Die Grundtermkomponente 
II gehért daher zu #7 = +1. Der von dieser Komponente aus erlaubte 
Ubergang zur Termkomponente b des angeregten Terms zeigt sich in 
Linie 3. Aus der Polarisation dieser Linie folgt fiir die Komponente b 
der Wert py ==. 1. 

Zu der auBerdem noch vorhandenen weiteren Komponente mit 
u =O sind Uberginge verboten und werden nicht beobachtet. Diese 
Komponente bleibt also unbestimmt. Leider sind die Linien bei 80 °K 
schon so breit, daB ihr Zeeman-Effekt nicht mehr ausgewertet werden 
kann. 


Auf Grund aller Beobachtungen darf man sicher sein, daB es sich 
bei der Gruppe C um Uberginge zu einem Term mit der Drehimpuls- 
quantenzahl J =}3 handelt. Da beim Thulium nur der eine Term 3F, 
mit einem solchen /-Wert existiert, muB es sich um diesen handeln. 
Der unter Annahme reiner Russell-Saunders-Kopplung fiir diesen Term 
berechnete Landé-Faktor hat den Wert 


PUSHES e155, Sr 088 


Der beobachtete Wert ist um 15% kleiner. Es liegt beim Tm*** 
also entweder eine Abweichung von der Russell-Saunders-Kopplung 
vor, oder aber die Terme mit verschiedenem J werden durch das Kristall- 
feld so stark vermischt, daB der g-Faktor merklich geandert wird. 
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3. Die Liniengruppe D bei + ~%15050 cm 1 
Bei 4,2 °K wird in dieser Gruppe nur die eine scharfe Linie3 mit 
s-Polarisation beobachtet (Fig.3). Es handelt sich dabei um einen 
Ubergang von der Grundtermkomponente I (~@=0) aus zu der Kom- 
ponente a des angeregten Terms, die auf Grund der Auswahlregeln (2) 
ZU “= +2 gehort (Fig. 4). 
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Fig. 3. Liniengruppe D bei 4,2° K; in der 2. Ordnung (Spektrum 1 und 2) und bei 80° K in der 3. Ordnung 
(Spektrum 3). Photographisches Positiv. Achsenparalleler Zeeman-Effekt (Spektrum 2 und 3). Achsen- 
senkrechter Zeeman-Effekt (Spektrum 1). Bedeutung der Symbole wie in Fig. 1 


Die Tatsache, daB nur eine einzige Linie beobachtet wird, bestatigt 
die Zuordnung ~=0O zur Grundtermkomponente I. Ware ndamlich 
f =3 der richtige Wert der Grundtermkomponente I, dann ware nur 
zu angeregten Termen mit / =0 ein einziger elektrischer Dipoliibergang 
erlaubt. Die auftretende Linie hatte dann aber p-Polarisation im Gegen- 
satz zu der in der Gruppe D beobachteten s-Komponente. Zu allen 
anderen Zustainden mit gr6Berer Drehimpulsquantenzahl /, zu denen 
ein Ubergang mit s-Polarisation erlaubt ware, ware mindestens auch 
ein Ubergang mit p-Polarisation méglich, so daf man in diesem Falle 
mindestens zwei Linien beobachten wiirde. 

Man kann daher sicher sein, daB ~ =O der richtige Wert fiir die 
Grundtermkomponente I ist. Damit gehdrt auch die Komponente a 
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des angeregten Terms eindeutig zu 7 = +2. Da nur diese eine Kom- 
ponente beobachtet wird, kann dieser Term sonst nur noch eine ent- 
artete Komponente b mit #—=-+1 und eine einfache Komponente mit 


j#=0 haben, zu denen elektrische Dipoliibergange verboten sind. Das 
ist nur der Fall bei Termen mit J =2. 

Von der Grundtermkomponente II (j= +1) sind elektrische Dipol- 
iiberginge zu den Komponenten a (@= +2) und b (@=-+1) erlaubt. 
Bei 80°K Kristalltemperatur erscheinen sie mit der richtigen Polari- 
sation in den Linien 1 und 2. 

Diese Linien bekraftigen einmal die Zuordnung des Wertes w= +1 


zur Grundtermkomponente II, zum anderen stellen sie sicher, daB der 
angeregte Zustand die Drehimpulsquantenzahl J =2 besitzt. 


e Ubergiinge zu der weiter noch 
Komp. ww 1M Vv A : 
bh. #7 #7 " ; 15 106, 1éem= vorhandenen Komponente mit 
| =O sind verboten und werden 
sap raid i ee nicht beobachtet. 
| Im achsenparallelen Magnet- 
feld spaltet die Komponente a 
fae ea (a =-£ 2) des angeregten Terms 
| linear auf. Der aus den Auf- 
Tees) 32,67 nahmen bei Helium-Tempera- 
! turen nach Gl. (7) gewonnene 
re a eee) i ; g-Faktor hat den Wert 
Fig. 4. Tm(C,H;SO,),:9 H,O. Beobachtete Ubergange 
°H,—°F,, Gruppe D g == 0,73 = 0,01 ‘ (13) 


Aus der bei 80 °K Kristalltemperatur beobachteten Aufspaltung der 
Linie 1, die aus der bekannten Aufspaltung der Komponente a (@ = +2) 
und der Grundtermkomponente II (@=-+1) resultiert, wurde nach 
Gl. (8) der Aufspaltungsfaktor s der Grundtermkomponente IT zu 


SO 


Ore (14) 
bestimmt. 

Im achsensenkrechten Feld wird der verbotene Ubergang von der 
Grundtermkomponente I zur Komponente b durch das Magnetfeld er- 
zwungen. 

In den Spektren der Seltenen Erden ist im allgemeinen der Abstand 
zwischen verschiedenen Multipletts groB gegeniiber dem Abstand der 
einzelnen Multiplettkomponenten. Bei der ,,verkehrten“ Termfolge des 
Thuhums muB man daher oberhalb des eindeutig bestimmten Terms 
°F, (Gruppe C) den Term 3/, erwarten. Da man in der Nachbargruppe 
D tatsachlich einen Term mit J =2 findet, muB es sich um den Term 
°F, handeln. Fiir die Zuordnung kommen beim Thulium mit J=2 
sonst nur die Terme *P, und 1D, in Frage. 
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Die Ubergange zu diesen Termen liegen aber, wie das Absorptions- 
spektrum des Praseodyms mit der aquivalenten Elektronenkonfigura- 
tion 4/° zeigt [27] bis [23] bei wesentlich gréBeren Wellenzahlen. 
Man darf daher sicher sein, daB die Liniengruppe D zum Ubergang 
3H, —3F, gehort. 

Auch der experimentell gefundene g-Faktor von 0,73 stimmt am 
besten mit dem fiir den Term 3%, bei Annahme von Russell-Saunders- 
Kopplung berechneten Wert von 0,67 iiberein. Die Abweichung betragt 
9%. Fiir die beiden Terme 3P, und 1D, berechnet man die Werte 1,5 
bzw. 1,0. 

4. Gruppe B bet » ~12700 cm 4 

Im AnschluB an die Terme #7, und 3/, muB man in diesem Spektral- 
bereich die Uberginge zum Term 3%, der dritten IKkomponente des 

12700cm:' ~ 


—- )) 


30cm"! 
rl 9 


42°K 


80°K 


Fig. 5. Liniengruppe B bei 4,2° K (oberes Spektrum) und bei 80° K (unteres Spektrum) in 1, Ordnung. 
Photographisches Positiv. Achsenparalleler Zeeman-Effekt im oberen Spektrum. Bedeutung der Symbole 
wie in Fig. 4 
F-Tripletts erwarten. Tatsachlich beobachtet man bei einer Kristall- 
temperatur von 4,2 °K im Spektrum, wie erwartet, zwei f-polarisierte 
Linien (Linien 2 und 7) und zwei Linien (4 und 9) mit s-Polarisation 
(Fig. 5). Allerdings sind nur die beiden Linien 2 und 4 an der lang- 
welligen Kante der Gruppe scharf, wahrend die anderen beiden Linien 7 
und 9 sehr viel breiter sind und bevorzugt nach der kurzwelligen Seite 
hin Begleitlinien besitzen. Bei den Linien 2 und 7 handelt es sich um 
die Uberginge von der Grundtermkomponente I (@=0) zu den Kom- 
ponentena und c des angeregten Terms, welche zu ~=3 gehéren 
(Fig. 6). Die Linien 7 und 9 gehéren zu Ubergangen zu den Kompo- 
nenten b und e mit i—a—2. Die Ubergange zu den noch vorhandenen 
Komponenten des angeregten Terms mit #=-—-1 und w~=0 sind fiir 
elektrische Dipolstrahlung, um die es sich bei den beobachteten Linien 
handelt, verboten. Bei einer Kristalltemperatur von 80 °K findet man 
in den Linien 1, 3, 5 und 8 mit der richtigen Polarisation die Ubergange 
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von der Grundtermkomponente II aus zu denselben Komponenten a, |} 
b, c und e des angeregten Terms. Diese Linien bestatigen die Richtig- }} 
keit der bisherigen Deutung. Bei den Linien 5 und 8 sind auch bei | 
dieser Temperatur die intensiven kurzwelligen Begleiter sichtbar, die | 
sich auch bei Helium-Temperaturen bei den Ubergangen zu den Kom- 
ponenten c und e zeigen. 

Dem erlaubten Ubergang von der Grundtermkomponente II aus 
za der noch vorhandenen Komponente d mit ~=+1 des 3 - 
A Terms wird die Linie 6 zuge- 


Komp. Ww V 
a 2S ' 72763,32cm' ordnet. 
joe { 12720,00 Im achsenparallelen Ma- 
F t gnetfeld miiBten bei Helium- 
a sf | be Temperatur die beiden s-Kom- 
Be ! ips tbe ponenten 4 und 9 aufspalten, 
q 3 12585, 77 da sie zu Ubergangen zu ent- 
| | | arteten Termen mit w= +2 
gehoren. Der Zeeman-Effekt 
wird jedoch nur an der Linie 4 
He Cte Mee ees mit dem Aufspaltungsfaktor 
a +7 mee | | | 32,87 $=1,57+0.05 (15) 
roar, S55 nN 0 beobachtet. 


i oe a ae Bei der Linie 9 ist also 
Fig. 6. Tm(C,H;SO,),:9 H,O. Beobachtete Ubergainge 
3H,—>2F,, Gruppe B entweder der Aufspaltungs- 
faktor s sehr klein oder es 
liegt ein ahnliches Verhalten vor, wie bei der Linie 7 in derGruppe C. 
Diese Linie hat, wie schon gesagt, bei Aufnahmen am reinen Thulium- 
Kristall Begleitlinien und der Zeeman-Effekt kann erst nach starker 
Verdiinnung des Thuliums im Kristall auf 1% beobachtet werden. 
Die schwacheren Linien der Gruppe B konnten jedoch bei so starker 
Verdiinnung nicht beobachtet werden, da die experimentelle Anordnung 
eine gentigend groBe Schichtdicke nicht zulieB. Untersucht wurden da- 
gegen Mischkristalle mit 10% Thulium-Gehalt. Bei diesen Aufnahmen 
wurden zwar die Linien scharfer, die intensiven Begleitlinien waren 
jedoch noch deutlich sichtbar und eine Magnetfeldaufspaltung der 
Linie 9 konnte nicht mit Sicherheit beobachtet werden. Auf Grund 
der Zahl und der Polarisation der Linien der Gruppe B gehért der 
angeregte Term mindestens zu J =4. 
Magnetische Dipolstrahlung wurde nicht eindeutig beobachtet. Da es 
aber durchaus méglich ist, da magnetische Absorptionslinien durch 
die Begleiter der Linien 7 und 9 verdeckt sind, kann der Term auch 


zu J =5 gehéren. In diesem Falle ware nach Gl. (2) magnetische Dipol- 
strahlung erlaubt. 
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Ob es sich bei der Gruppe B um den Term 37, oder um den Term 


8H; handelt, kann erst durch Untersuchungen an niedersymmetri- 
schen Kristallen festgestellt werden. Mit gréBerer Wahrscheinlichkeit 
handelt es sich bei dieser Gruppe aber doch wohl um den Ubergang 
3H, —>3F,. 


Nach der Landéschen Intervallregel sollten sich bei strenger Russell- 


Saunders-Kopplung die Abstande zwischen den einzelnen IXomponenten 
des 3F-Multipletts wie 3 :4—=1:1,33 verhalten. 


21300cm' 
~ 
€ H Vv 
d [mm] 
L 2) 167m 
Iz, : ee 
42°K 
ee 16 Yb 
(Tm 10%) 
RAEN RE eS 
eZ NZ, 
=F 087m 
|z 
= 27m + 80°K 
ez 
Fig. 7. Liniengruppe F bei 4,2° K (Spektrum 1 und 2) und bei 80° K (Spektrum 3) in 3. Ordnung. Achsen- 
paralleler Zeeman-Effekt am ,,reinen‘‘ und ,,verdtinnten“ Kristall (Spektrum 2). Achsensenkrechter Zeeman- 


Effekt (Spektrum 1). Bedeutung der Symbole wie in Fig. 1 


Das Schwerpunktsverhaltnis der beobachteten Terme betragt da- 


gegen 1:2,7. Dazu muB bemerkt werden, daB die Lage der Schwer- 
punkte nicht exakt angegeben werden kann, da die Termkomponenten 
mit # =O nicht bekannt sind. Diese Komponenten kénnen jedoch das 
angegebene Verhaltnis nicht wesentlich andern. 


Da, wie die g-Faktoren zeigen, beim Tm*** entweder Abweichungen 


von der Russell-Saunders-Kopplung vorliegen, oder / nicht exakt defi- 
niert ist, darf man nicht erwarten, daB die Intervallregel streng gilt. 
Der sehr groBe Abstand der Gruppe B gegeniiber den eindeutig zuge- 
ordneten Termen °/, und 3%, schlieBt jedoch einen in das Multiplett 
fallenden anderen Term, z.B. den Term 3H;, mit groBer Wahrschein- 
lichkeit aus, da dann #/, noch tiefer liegen miiBte, wodurch die Zu- 
ordnung der Gruppe B zum Ubergang ?H,—%F, eine weitere Stiitze 
bekommt. 


= 
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5. Liniengruppe E bei » = 21300 cm™ 

Zu dieser im blauen Spektralgebiet beobachteten Liniengruppe ge- 
héren bei einer Kristalltemperatur von 4,2 °K, wie in der Gruppe B, 
vier Linien (Fig. 7), und zwar die beiden s-Komponenten 3 und 6 und 
die beiden #-Komponenten 8 und 10. Das Termschema mit den aut 
Grund der Auswahlregeln (2) zugeordneten Kristallquantenzahlen yu 
zeigt die Fig. 8. 

Da nur elektrische Dipolstrahlung beobachtet wird, gelten fiir die 
Deutung des Spektrums dieselben Uberlegungen wie bei der Linien- 
eruppe B. Die Drehimpulsquantenzahl J dieses Terms hat den Wert J =4. 


Komp. |v v 
e3 21381, 34 cm | 
Cs, 21348, 48 
Chee T 21279, 45 
fh) 22% j 21194, 00 
a +2 ! | 21170, 62 

| 
| 
Da Se SES: Sus: See 
| 
Bu uekat 
a+ ts : 52,67 
| 
Fé EU ly He 0 


ie he ee ee a Ope Oe, 
Fig. 8. Tm(C,H,;SO,),-9 H.O. Beobachtete Ubergange *H,—1G,, Gruppe E 


Die Linie 6 dieser Gruppe hat wieder eine groBe Zahl von Begleitern 
und zeigt bei Aufnahmen am reinen Thuliumkristall im achsenparallelen 
Magnetfeld keine Aufspaltung, obwohl sie zu einem Ubergang zu einem 
entarteten Term mit ~=-+2 gehdrt. Wie bei der Gruppe B konnte 
hier die Verdiinnung des Thuliums im Kristall nur bis auf 10% Thulium- 
Gehalt vorgenommen werden. Dabei zeigt sich jedoch schon eine An- 
deutung eines Zeeman-Effektes dieser Linie, so daB man annehmen 
kann, daB bei weiterer Verdiinnung eine Magnetfeldaufspaltung ein- 
deutig beobachtet werden wiirde. 


Die langwelligste scharfe Linie 3 der Gruppe spaltet auch im reinen 
Thulium-Kristall auf. Ihr nach Gl. (8) bestimmter Aufspaltungsfaktor s 
hat den Wert 


s= 1,80 Se 0,03 . (16) 


Durch ein achsensenkrechtes Magnetfeld wird in Linie 4 der im 


Kristallfeld verbotene Ubergang von der Grundtermkomponente I (”@ =0) 
zur Komponente b (@=-+1) erzwungen. 
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Bei 80 °K werden in den Linien 1, 2, 5, 7 und 9 mit der richtigen 
Polarisation Ubergange von der Grundtermkomponente II zu allen 
Termkomponenten des angeregten Terms beobachtet, mit Ausnahme 
des verbotenen Uberganges zur Komponente mit “#=0. AuBer dem 
Term °H,, der zum Grundtermmultiplett gehért und sicherlich ener- 
getisch wesentlich tiefer liegt, kommt beim Thulium nur der Term 1G, 
mut | = 4 vor! 

Es bleibt also nur die Moglichkeit, die Gruppe E als Ubergang vom 
Grundterm 3H, zum Term 1G, zu deuten. 

C. K. JORGENSEN [7] hat auf Grund der von HELLWEGE [21], [22] 
durch Kristallfelduntersuchungen identifizierten Terme ?P und 1D des 
Pr***-Ions die Terme des 4quivalenten Tm***-Ions berechnet. Die von 
uns experimentell bestimmte Termzuordnung ist mit der von JORGENSEN 
auf ganz anderem Wege gefundenen véllig identisch. 


Ich danke Herrn Prof. HELLWEGE fiir Anregung und Férderung dieser Unter- 
suchung, sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft, welche einen groRen Teil 
der experimentellen Hilfsmittel zur Verfiigung stellte. 
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Beitrag zur Deutung der anomalen optischen 
Eigenschaften feinstteiliger Metallkolloide 
in grofer Konzentration* 


Teil I: Bestimmung des Fillfaktors diinner Schichten 
eines Kolloids Gold — SiO, 


Von 
WILFRIED HAMPE 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 30. Juni 1958) 


Die vorliegende Untersuchung beschreibt ein Verfahren, nach dem man erstmalig 
den Fiillfaktor diinner, im Hochvakuum aufgedampfter Schichten eines Metall- _ 
kolloides divekt ermitteln kann. Trotz eines ungew6hnlich groBen experimentellen 
Aufwandes kann der Fiillfaktor von Kolloidschichten mit einer Dicke von etwa 
100 A nur bis auf einen mittleren relativen Fehler von 15% angegeben werden. 


§ 1. Problemstellung 


Das typische Beispiel fiir ein feinstteiliges Metallkolloid ist das Gold- 
rubinglas, ein Glas, das kleinste Goldteilchen in groBer Konzentration 
enthalt. Das Goldrubinglas zeigt ein sonderbares optisches Verhalten, 
das man im Prinzip durch das folgende Gedankenexperiment beschreiben 
kann: 

Zerschneidet man einen Goldwiirfel parallel zu einer Flache in sehr 
diinne Lamellen, dann laBt jede dieser Lamellen gelb-griines Licht 
bevorzugt hindurch. Zerschneidet man das Lamellenpaket aber auch 
parallel zu den beiden anderen Wiirfelflachen und fixiert die so entste- 
henden feinsten Goldteilchen Grtlich durch Einbetten in ein durchsich- 
tiges Medium, dann laBt das so erzeugte feinstteilige Goldkolloid rotes 
Licht bevorzugt hindurch. 

Dieses sonderbare optische Verhalten des Goldes in kolloidaler Ver- 
teilung ist seit tiber 50 Jahren bekannt und seitdem immer wieder 
Gegenstand experimenteller Untersuchungen gewesen**. Bei der 
Durchsicht der einzelnen Deutungsversuche findet man, da8 vor allem 
eine GréBe das optische Verhalten eines Metallkolloides entscheidend zu 
beeinflussen scheint: die Volumenkonzentration des Metalles im Kolloid, 
der sogenannte 


is Metallvolumen 
Fillfaktorg = — 
q Kolloidvolumen * (1) 


* Auszug aus einer Darmstddter Dissertation D 17. 
xx Eine ausfiihrliche Zusammenstellung findet man z.B. bei H. ScHOPPER. 
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Die experimentelle Bestimmung des Fiillfaktors ist bei einem festen 
Kolloid mit makroskopischen Dimensionen schwierig: sie lauft auf die 
Ermittlung des Gesamtvolumens aller Metallteilchen im Kolloid hinaus, 
wobei die Abmessungen der einzelnen Teilchen so klein sind, daB man 
Gr6Be und Form nur aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen ent- 
nehmen kann. Die vorliegende Untersuchung vermeidet diese Schwierig- 
keit weitgehend dadurch, daB sie sich bei der Ermittlung des Fiillfaktors 
auf feste Kolloide beschrankt, die in Form von diinnen Schichten vor- 
hegen. 

Man kann diinne Schichten eines festen Kolloides leicht durch Auf- 
dampfen im Hochvakuum erzeugen: Die auf den Trager auftreffenden 
Metallatome bilden in der ersten Phase der Schichtentstehung im all- 
gemeinen ,,Inseln“*. Unterbricht man den AufdampfprozeB in dieser 
Phase, dann kann man die ebene Anordnung dieser ,,Metallinseln‘‘ auf 
der Trageroberflache als Anfangsstadium eines Kolloids betrachten. Der 
Fiillfaktor dieses Kolloids wiirde sich auf Grund der Definition (1) er- 
geben zu: 


Wagungsdicke dwig ** 
ST (2) 
wobei fiir d der Abstand der beiden Tangentialebenen zu setzen ware, 
zwischen denen die Inseln eingeschlossen sind. 


SCHOPPER gibt zur Ermittlung des Fiillfaktors solcher Inselschichten 
ein Verfahren an: Sind Durchlassigkeit und Reflexionsvermégen der 
Metallschicht bei senkrechtem Einfall des MeBlichtes von der Luftseite 
und der Tragerseite her nach Betrag und Phase bekannt, dann kann man 
bei sehr diinnen Schichten die GréBe der optischen Konstanten und die 
optische Schichtdicke d,,, errechnen. Die bei dieser Auswertung ver- 
wendeten Gleichungen setzen eine planparallele Schicht voraus. SCHOP- 
PER vergleicht den errechneten Wert d,,, mit der Wagungsdicke dy;,; er 
findet, daB d,,, bei allen untersuchten Schichten kleiner ist als dope. 
Diese Abweichung wird um so gr6Ber, je kleiner die Schichtdicke ist. Der 
Fiillfaktor wird definiert durch 


qs See (3) 


Bei dieser Definition vernachlassigt SCHOPPER die Tatsache, daB die 
ausschlieBlich auf Grund von optischen Messungen ermittelte optische 
Schichtdicke naturgemaB eine ahnliche mittlere Schichtdicke darstellt 
wie die Wagungsdicke, d,,, wird also immer etwas kleiner sein als der 


* Eine ausfiihrliche Diskussion dieser ,,Inselbildung“* findet man bei MAYER. 
xk Die Wagungsdicke folgt aus der Masse der Metallschicht pro Flacheneinheit 
unter Verwendung der Dichte des massiven Materials. 


472, WILFRIED HAMPE: 


Abstand zwischen den Tangentialebenen, die die Inseln einschlieBen*. | 


Der Informationsgehalt des von SCHOPPER definierten Fiillfaktors (3) |fj 
ist aus diesem Grund gering; fiir einen Erklarungsversuch der optischen |ff 


Anomalien diinner Schichten eines Metallkolloids mu8 man daher ein | 
anderes, méglichst direktes Verfahren zur Bestimmung des Fiillfaktors | 
heranziehen. | 

In der vorliegenden Untersuchung wurde der folgende Weg beschrit- } 
ten: aus zwei rdumlich getrennten Quellen wird im Hochvakuum gleich- | 


zeitig Gold und SiO (als Fiillmaterial) verdampft. Elektronenmikro- | 


skopische Aufnahmen zeigen, da sich auf dem Objekttrager in gentigen- | 
der Entfernung von der Aufdampfquelle bei der Kondensation sehr fein- } 
teilige Kolloide bilden, deren Korngré8e und Fiillfaktoren sich in weiten ] 
Grenzen durch Dosierung der Verdampfungsrate beider Quellen ver- | 

andern lassen**. Verwendet man als Objekttrager eine ebene Kieselglas- 
oberflache, dann bekommt man eine planparallele Schicht eines festen 
Kolloides, deren Dicked sich beispielsweise nach der Methode von 


TOLANSKY ermitteln 1a4Bt. Das Gesamtvolumen aller Metallteilchen des | 


Kolloides ergibt sich aus einer Wagung, wenn man in Gl. (2) voraussetzt, 
daB die Dichte des Metalls im Kolloid die gleiche ist wie im kompakten 
Material. Diese Wagung hat wahrend des Aufdampfens zu erfolgen, sie 
muB die Masse des Goldes erfassen, die wahrend der Schichtherstellung 
in der Ebene des Objekttragers pro Flacheneinheit angeliefert wird. 
Im folgenden sollen die einzelnen MeBanordnungen diskutiert werden. 


§ 2. Herstellung der Kolloidschichten 


Nach Hass kann man kompakte SiO-Schichten durch Aufdampfen 
nur erzeugen, wenn die Aufwachsgeschwindigkeit tiber 10 A/sec liegt 
und das Vakuum wahrend des Aufdampfens besser ist als 10~> Torr. 
Derartige Drucke lassen sich bequem in einer Metall-Vakuum-Apparatur 
realisieren : eine Oldiffusionspumpe erzeugte im Rezipienten einen Druck 
von etwa 5 - 10° Torr; dieser Druck lieB sich durch Einfiillen von fliissi- 
ger Luft in eine Metallkiihlfalle (doppelwandiger Messingzylinder mit | 
waagerecht liegender Achse, aufgehangt an einem Neusilberrohr) um 
etwa eine Zehnerpotenz verbessern (vgl. K6nic). Im Inneren dieser 
Kihlfalle, am Ort des Tragers wahrend der Schichtherstellung diirfte 
der Druck kleiner als 10-8 Torr gewesen sein; dieser Wert ergab sich aus 


* Infolgedessen errechnet SCHOPPER fiir seine Schichten Werte des Fiillfaktors 
zwischen 0,4 und 0,8 (1,0 charakterisiert eine kompakte Metallschicht); eigene 
Untersuchungen zeigen aber, daB selbst das im folgenden beschriebene Verfahren 
nur fiir Werte des Fiillfaktors unter 0,35 Schichten mit getrennt lhegenden Metall- 
teilchen liefert, bei gr6Berem Fiillfaktor bilden sich zwischen den einzelnen Metall- 
teilchen bereits Briicken aus. 

** Diese Praparationsmethode fiir feinstteilige Metallkolloide wurde bereits 
1952 von Konic, H. fiir andere Untersuchungen vorgeschlagen. 
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der Beobachtung eines feldelektronenmikroskopischen Bildes einer 
Wolframspitze*, die wahrend eines Vorversuches am Ort der Schicht 
stand; der Leuchtschirm befand sich etwa 2cm vor der Kiihlfalle. 

Vor dem Aufdampfen wurde der Objekttrager in der kalten Kithlfalle 
ausgeheizt ; die Kondensation der Kolloidschicht erfolgte durch ein Loch 
in der Kiihlfallenwand (Fig. 1) auf dem Trager bei Zimmertemperatur. 
Die Aufwachsgeschwindigkeit lag zwischen 20 und 50 A/sec. 

Die Bestimmung der 
optischen Eigenschaften er- 
folgte bei normalem Luft- 
druck. Nach Hass oxy- 
dieren reine SiO-Schichten 
an Luft und quellen dabei 
auf: der Fiillfaktor andert 
sich in unkontrollierbarer 
Weise und wird erst dann 
wieder konstant, wenn die 
gesamte Schicht durchoxy- 
diert ist. Aus diesem Grund 
muB man die Schichten 
vor der Ermittlung der 
optischen Konstanten und 
der Bestimmung der 
Schichtdicke erst mehrere 
Tage an Luft lagern bzw. ' b.. 

; ; Fig. 1. Schematische Anordnung zur Herstellung von definierten 
einer leichten Erwarmung Kolloidschichten mit meBbarem Fiillfaktor 
unterwerfen. Da, « ie 
Schichtdicken im allgemeinen aus Griinden der Auswertung der optischen 
Messungen unter 150 A lagen, diirften die Schichten auf Grund der Er- 
gebnisse von Hass nach dieser Zeit vdéllig durchoxydiert sein. Einen 
Hinweis darauf lieferte die Verfolgung der elektrischen Gleichstrom- 
Leitfahigkeit der Schicht, die nach dem Ausschleusen aus dem Vakuum 
schnell abnaund nach etwa 8 bis 10 Std auf einem sehr kleinen Wert 
praktisch konstant bleb. 


Kieselglas - Olyekttrager 
11 Luft 


helebarer Halter 


blende 


§ 3. Schichtdickenmessung 


Die Dicke der Kolloidschicht ergab sich nach einer nachtraglichen 
Verspiegelung eines Teiles der Kolloidschicht mit Silber und Vermessung 
der Interferenzen gleicher Dicke nach dem Tolansky-Verfahren. Nach 
Gl. (2) errechnet sich der Fiillfaktor aus dem Quotienten zweier experi- 
menteller GréBen. Méchte man den Fiillfaktor mit einem relativen 
Fehler von etwa 20% kennenlernen, dann darf man bei der Messung der 


x Eine Beschreibung dieser MeBmethode findet man bei KGNIG. 


Z. Physik. Bd. 152 31b 


474 WILFRIED HAMPE: 


Schichtdicke nach dem Tolansky-Verfahren nur einen relativen Fehler |} 


von 10% zulassen. Diese Forderung laBt sich fiir Schichtdicken zwischen _|}} 


100 und 150 A nur erfiillen, wenn man alle Méglichkeiten zur Steigerung | 
des Auflésungsvermogens ausnutzt. 
Es gelang, durch geeignete Verspiegelung das Verhaltnis 
Halbwertsbreite der Interferenzstreifen 1 
Abstand der Interferenzstreifen cas 30. 


za erzielen (obwohl die Kolloidschichten aus Griinden der optischen J 
Messung auf Kieselglas-Objekttragern mit mechanisch polierter Ober- ff 
flache aufgedampft werden mu8ten) und damit den MeBfehler kleiner i] 
zu machen als die értlichen Schwankungen in der Schichtdicke infolge | 
ungleichférmiger Kondensation auf dem Trager. | | 

Diese drtlichen Schwankungen in der Schichtdicke betrugen maximal _ 
20%, sie lassen sich durch Vermessung der Schichtdicke an méglichst 
vielen Orten in ihrer Auswirkung auf den Fiillfaktor weitgehend elimi- 
nieren: 30 bis 40 MeBpunkte iiber den Schichtrand gleichmabig verteilt 
lieferten die gesuchte Schichtdicke d bis auf einen mittleren relativen 
Fehler von etwa 7%. 


§ 4. Ermittlung der Volumenkonzentration des Goldes 
in der Kolloidschicht 


Wenn man voraussetzt, daB die Dichte des Goldes in der metallischen 
Phase des Kolloides die gleiche ist wie im kompakten Material, dann kann 
man sich bei der Ermittlung der Volumenkonzentration des Goldes in 
der Kolloidschicht auf die Bestimmung der Wagungsdicke der Gold- 
schicht beschranken, die sich auf dem Kieselglas-Objekttrager nieder- 
schlagen wiirde, wenn kein SiO als Fillmaterial vorhanden wire. 

Die Ermittlung dieser Wagungsdicke hat nach den Betrachtungen 
zu Anfang von §2 ebenfalls mit einem mittleren relativen Fehler von 
weniger als 10% zu erfolgen. Vorversuche zeigten, daB sich die optischen 
Anomalien experimentell und rechnerisch besonders gut erfassen lassen 
bei Schichten mit einem Fiillfaktor von etwa 0,14. Man muB bei einer 
Kolloidschicht mit diesem Fiillfaktor und einer Schichtdicke von 100 A 
etwa 2-10 %g Gold auf 10% genau auswagen. Diese Fehlergrenzen 
kann man nur mit einer Waage realisieren, deren Anzeigeempfindlichkeit 
unter 1077 g/Skt liegt. Da die Wagung auBerdem im Hochvakuum durch- 
gefiihrt werden soll, wurde die von GAst und MoLL entwickelte elektrische 
Waage verbessert und den extremen Versuchsbedingungen angepaBt; sie 
besaB eine MeBgenauigkeit * von 1% und eine Ansprechempfindlichkeit 
von 10-8 g. 


* Diese Angabe schlieSt die folgenden Me®fehler ein: Reproduzierbarkeit der 
Null-Lage bei konstanter Kompensationsspannung, Meffehler bei der Einstellung 
bzw. Messung der Kompensationsspannung, Fehler bei der Gewichtseichung. 
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Erwiinscht ist die Bestimmung der Gesamtmasse des Goldes, die 
wahrend der Aufdampfzeit in der Tragerebene pro Flacheneinheit ange- 
liefert wird. Aus technischen Griinden muBte die Waage etwa in der 
halben Entfernung Gold-Aufdampfquelle—Objekttrager untergebracht 
werden (vgl. Fig. 1). Diese raumliche Anordnung erforderte die experi- 
mentelle Ermittlung eines weiteren Eichfaktors, der die unterschied- 
lichen Entfernungen Aufdampfquelle—Waage (etwa 70 mm) bzw. Auf- 
dampfquelle—Objekttrager (etwa 150 mm) beriicksichtigt und zugleich 
den verschiedenen Kondensationsbedingungen auf Objekttrager und 
Waagschale Rechnung tragt. Dieser zusatzliche Eichfaktor wurde in 
etwa 60 Vorversuchen bestimmt; sein relativer Fehler betrug in seltenen 
Fallen maximal 20%, so daB man aus den Werten der Wagung mit 
einem mittleren relativen Fehler von etwa 10% auf die Masse des Goldes 
schlieBen kann, die pro Flacheneinheit in die Kolloidschicht eingebaut 
wird. 

§ 5. Genauigkeit des Fillfaktors 


Nach Gl. (2) und den Ergebnissen von §3 und §4 mu8 man auf Grund 
der Fehlerrechnung mit einem mittleren relativen Fehler des Fiill- 
faktors von 15% rechnen. Diese grobe Schatzung lieB sich durch das 
folgende Experiment iiberpriifen: Gleichzeitig mit der Herstellung der 
Kolloidschicht wurde in derselben Ebene ein Kieselglas-Objekttrager 
mitbedampft, der jedoch gegen den Golddampfstrahl abgeschattet war 
(Fig. 1). Der Vergleich der Tolansky-Schichtdickenmessung dieser 
Schicht mit der Dicke der gleichzeitig hergestellten Kolloidschicht ergab 
eine Schichtdickendifferenz, die bis auf etwa 10% der Wagungsdicke 
der eingebauten Goldmasse entsprach. GroBere Abweichungen ergaben 
sich erst, wenn die Kolloidschicht langere Zeit auf iiber 800° C in Luft 
erhitzt worden war, und ihre Dicke dann mit der nicht getemperten 
durchoxydierten SiO-Schicht verglichen wurde; die Richtung der Ab- 
weichung lieB darauf schlieBen, daB die Kolloidschicht bei diesen Tem- 
peraturen zu sintern beginnt. 
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Beitrag zur Deutung der anomalen optischen 
Eigenschaften feinstteiliger Metallkolloide 
in grofer Konzentration* 


Teil II: Experimentelle Ermittlung der Absorptionskurve 
und Deutung des Absorptionsmechanismus des Systemes Gold— SiO, _ 


Von 
WILFRIED HAMPE 
Mit 6 Figuren im Text 
(Eingegangen am 30. Juni 1958) 


Die Untersuchung umfaBt experimentelle Aussagen uber die Metallkonzentration, 
die Korngré8e und Kornform und die optischen Eigenschaften diinner Schichten | 
eines festen Kolloids Gold—SiO,. Der Imaginarteil der Dielektrizitatskonstanten 
laBt sich im sichtbaren Gebiet im Rahmen der MeBgenauigkeit beschreiben durch 
Annahme einer Plasmaresonanz der Leitungselektronen in den einzelnen Metall- 
kugeln; die Dampfung dieser Elektronen-Kollektivschwingung erfolgt durch rein 
Ohmsche Verluste, deren Gr6Be sich zuriickfiihren 148t auf die Einschrankung 
der mittleren freien Weglange durch die Kugeldimensionen. 

In diese Beschreibung geht — abgesehen vom Gebiet der Band-Band-Absorption — 
die Brechzahl des massiven Materials nicht ein, der Verlauf der Absorptionskurve 
enthalt als einzige charakteristische Materialkonstante des Goldes die Energie 
der Fermi-Grenze. 


§ 1. Literaturtibersicht und Problemstellung 


In der vorliegenden Untersuchung soll das optische Verhalten eines 
Stoffes beschrieben werden durch Angabe der komplexen Dielektrizitats- 
konstanten in Abhangigkeit von der Wellenlange des MeBlichtes 


e=n? =n? — h?—12nk = F(A) (t) 


(1 = —tk =komplexe Brechzahl, 4 = Vakuumwellenlange des MeB- 
lichtes) ; der Imaginarteil der Dielektrizitatskonstanten 21k =/(A) wird 
im folgenden kurz mit ,,Absorptionskurve“ bezeichnet. 

In dieser Terminologie wird das normale optische Verhalten des 
massiven Goldes gekennzeichnet durch ein Absorptionsmaximum bei 
320 my, ein Minimum zwischen 500 und 600 my. und das Einsetzen 
der Leitfahigkeits-Absorption in der Gegend von 700 my. (ausgezogene 
Kurve in Fig. 1) **. 


* Auszug aus einer Darmstadter Dissertation D 17. 


** Die ausgezogene Kurve wurde einer Darstellung von Joos und KLoprrrR (7] 
entnommen. 
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In kolloidaler Verteilung zeigt Gold ein anomales Verhalten (ge- 
strichelte Kurve in Fig. 1). Die Leitfahigkeits-Absorption fallt weg, an 
ihrer Stelle erscheint ein mehr oder weniger stark ausgepragtes Absorp- 
tionsmaximum im Bereich zwischen 500 und 600 mu, so daB die ,,gelb- 
griine Farbe‘‘ des massiven Goldes im Kolloid durch ein mehr oder 
weniger ,,tiefes Rot‘’ ersetzt wird. 

Dieses sonderbare optische Verhalten des Goldes in kolloidaler Ver- 
teilung ist seit iiber 50 Jahren Gegenstand zahlreicher experimenteller 
und theoretischer Untersuchungen gewesen; die 
im folgenden wiedergegebene Literaturiibersicht 
kann daher keinen Anspruch auf Vollstandig- 
keit erheben, sie soll vielmehr einen ordnenden 
Uberblick iiber die Deutungsversuche der Ano- 
malien geben*. Man kann diese Deutungsver- 
suche zusammenfassen in zwei groBe Gruppen: 
die eine Gruppe setzt voraus, daB die Brech- 
zahl Mo der Metallteilchen im Kolloid die gleiche pe aoe 700 m4 
ret wie die'des unéndlich “ausgedehnten’ Metal- © 5.,\, Normales und anomales 
Tes tj: tp=1,,. Die andere Gruppe legt ihren ~ Vethalten des Goldes. 


spektraler Verlauf der Absorp- 


Berechnungen die Vermutung zugrunde, daf} _ tion des massiven Goldes (nach 


. a : Joos und Ktoprer). ——— 
die Brechzahl ny sehr kleiner Teilchen (Durch- _ Beispiel fiir eine anomale Ab- 
: 5 ; : = a sorptionskurve eines Goldkol- 
messer kleiner als die mittlere freie Weglange loids 
der Leitungselektronen im unendlich ausge- 
dehnten Metall) eine Funktion des Teilchendurchmessers wird, also von 


der Brechzahl des unendlich ausgedehnten Metalles abweicht: ny = 
No ( B) = Moo - 


a) Deutungsversuche mit der Voraussetzung tty = Ito. MAXWELL [3) 
und SENNETT und Scott [4] versuchen ausgehend von dieser Voraus- 
setzung das anomale optische Verhalten dadurch zu erklaren, daB sie 
die elektrische Wechselwirkung zwischen den einzelnen Metallkugeln des 
Kolloids beriicksichtigen, sie gelangen bei der Beschreibung der Di- 
elektrizitatskonstanten des Kolloids zur Endgleichung 


J2nk ‘ian 


ke / \ Kolloid 17 
/ \ 


\ 
EZ \ 
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| Na 
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Hierin ist ¢, die komplexe Dielektrizitatskonstante der kolloidalen 
Lésung, €¢,, die komplexe Dielektrizitatskonstante des unendlich aus- 
gedehnten Metalles, ¢, die Dielektrizitatskonstante des Mediums, das 
die Metallkugeln umgibt (alle diese GréBen in Abhangigkeit von der 


x Ausfihrliche Literaturangaben findet man bei SCHOPPER [2]. 
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Wellenlange des MeBlichtes) und 


__ Metallvolumen (3) 1 | 
Kolloidvolumen “Fo 


der Fiillfaktor, der die Volumenkonzentration des Metalles im Kolloid | 
wiedergibt. Eine Aufspaltung der Gl. (2) in Real- und Imaginar- | 
teil liefert die Absorptionskurve 2n,k,=/(A), die nur vom Fill- | 
faktor g, nicht aber von der TeilchengréBe abhadngt: Kolloide mit glei- } 


chem Fiillfaktor, aber verschiedener TeilchengréBe mtissen nach diesem } 


Deutungsversuch die gleiche Absorptionskurve haben. 


Gans [5], Davip [6] und ScHopPER [7] gehen von der gleichen Vor- 1} 


aussetzung aus, sie vernachlassigen aber die elektrische Wechselwirkung | 


zwischen den einzelnen Metallteilchen des Kolloids und fithren die 1 
Anomalie auf eine spezielle Teilchenform zurtick: der Einfachheit halber 


nehmen diese Verfasser an, die metallische Phase des Kolloids bestehe 
aus Rotationsellipsoiden; SCHOPPER kann fiir diinnste Metallschichten * 
eine Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie erzwingen 
durch Annahme einer Verteilungsfunktion fiir das Achsenverhaltnis der 
Rotationsellipsoide. Das anomale optische Verhalten diinnster Schichten 


eines Goldkolloides laBt sich nach dem Deutungsversuch von SCHOPPER |) 


nur dann erklaren, wenn man ein Maximum dieser Verteilungsfunktion 
bei einem Achsenverhaltnis von 1:8 annimmt: das Kolloid miiBte aus 
diskusférmigen Metallteilchen zusammengesetzt sein, die flach auf der 
Unterlage liegen. 

Leider kann man die Ubereinstimmung zwischen Experiment und 
dem Schopperschen Deutungsversuch nicht als eine Erklarung der 
anomalen optischen Eigenschaften der Metallkolloide ansehen, denn 
die Schoppersche Rechnung setzt voraus, 


a) daB zwischen den einzelnen Rotationsellipsoiden keine elektrische 
Wechselwirkung auftritt, und 


B) daB auf einer Flache von A x A (A= Wellenlange des MeBlichtes) 
schon eine Statistik tiber die Achsenverhaltnisse der Rotationsellipsoide 
moglich sein soll. 


Beide Voraussetzungen sind aber bei den von SCHOPPER unter- 
suchten Schichten sicher nicht erfiillt; denn schon die diinnste mit einer 
Dicke von 11 A liefert mit dem angegebenen Fiillfaktor bereits einen 
mittleren Oberflachenabstand der einzelnen Rotationsellipsoide von 23 A 
und einen mittleren Durchmesser der Rotationsellipsoide von 250 A; 
bei Berticksichtigung der Wechselwirkung miissen diese Zahlen noch 
ungiinstiger werden. 


* Vel. Hamer, W.: Z. Physik 152, 470 (1958) $4, wird im folgenden immer | 
als Teil I bezeichnet. 
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b) Deutungsversuche unter der Voraussetzung Np = Wy CS). =e te. 
Die in § 1a diskutierten Deutungsversuche gingen von der Grund- 
annahme aus, daB die Teilchen in der metallischen Phase des Goldes 
die gleichen optischen Konstanten haben wie das massive Metall; das 
anomale optische Verhalten des Kolloids wurde auf elektrische Wechsel- 
wirkung zwischen den einzelnen Teilchen zuriickgefiihrt bzw. durch 
eine spezielle Form der Teilchen erklart. Die von dieser Grundannahme 
ausgehenden Deutungsversuche werden das Experiment beschreiben, 
solange die Metallteilchen im Sinne der Drudeschen Theorie [8] der 
Metallelektronen als unendlich ausgedehntes Metall anzusprechen sind; 
d.h. 


a) die Teilchendimensionen miissen gréBer sein als die mittlere freie 
Weglange /,, der Leitungselektronen im unendlich ausgedehnten Material, 

f) die kinetische Energie der Elektronenbewegung muB sich aus- 
schheBlich durch die magnetische Feldenergie beschreiben lassen (vgl. 
Davin [6)]). 

Beide Bedingungen sind fiir die meisten Metalle nur bei Teilchen- 
dimensionen weit oberhalb von 1000 A erfiillt, in den zur Diskussion 
stehenden Kolloiden legen die Teilchendurchmesser aber weit unterhalb 
der Auflésungsgrenze des Lichtmikroskops (vgl. die Untersuchungen von 
KIRCHNER [9] und SIEDENTOPF [10]), so daB man von den Deutungs- 
versuchen unter § 1a keine exakt giiltigen Erklarungen fiir die optischen 
Anomalien erwarten darf. 

Aus diesem Grunde findet man in der Literatur immer wieder Be- 
miihungen, die Anomalien auf andere Weise zu deuten. Auf Grund 
eines umfangreichen experimentellen Materials kam MEIER [J/] zur 
folgenden Uberzeugung: ,,Man kann in allen Fallen den Verlauf der 
Dispersion bei Metallen nach der Drudeschen Theorie darstellen, wenn 
man auBer den freien Elektronen noch gebundene als wirksam zulaBt. 
In vielen Fallen sind diese gebundenen Elektronen sogar von ausschlag- 
gebendem Einflu8.“° WoLtTerR [/2] schloB aus Messungen von Goos 
und im Anschlu8 an einen ganz allgemeinen Ansatz fiir 27k nach der 
Dispersionstheorie von PLANCK ebenfalls auf eine Resonanz, gab sogar 
die Anzahl}? der freien Elektronen pro Atom in Abhangigkeit von der 
Schichtdicke an und stellte fest, daB man eine Metallschicht optisch 
charakterisieren kann durch drei GréBen 


a) Lage des Absorptionsmaximums, 
b) Halbwertsbreite der Absorptionskurve, 
c) Anzahl / der Resonanzelektronen pro Atom. 


Diese Behauptung wird sehr eindrucksvoll unterstiitzt durch Phasen- 
messungen, die Faust [73] an Silberschichten durchfiihrt, und die in 
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Abhangigkeit von der Dicke der Silberschicht aufgetragen die typische | 
Dispersionskurve eines schwingenden Dipols nachzeichnen. 

Wieder vertreten die drei genannten Arbeiten eine groBe Anzahl | 
von Untersuchungen, die alle den SchluB nahe legen, daB die optischen | 
Konstanten sehr kleiner Metallkérner stark von denen des massiven | 
Materials abweichen; eine zusammenfassende Ubersicht findet man J} 
iiber diese Untersuchungen bei HEAVENS [/4]. 

Auf Grund des bisher vorliegenden experimentellen Materials war ff 


eine Entscheidung dariiber nicht méglich, welcher der drei skizzierten ]} 


Deutungsversuche in der Lage ist, die anomalen optischen Eigenschaften | 
einer diinnen Kolloidschicht zu beschreiben. Im Prinzip ist aber eine | 
derartige Entscheidung sehr einfach, man benétigt dazu nur eine An- Jj 
zahl von Kolloiden mit dem gleichen Fiillfaktor aber verschiedener J} 
TeilchengréBe. Zeigen diese Kolloide eine Abhangigkeit der Absorp- 
tionskurve von der TeilchengréBe, dann scheidet der Maxwellsche 
Erklarungsversuch aus, nach MAXWELL hangt die Absorptionskurve 
nur vom Fiillfaktor, nicht aber von der TeilchengréBe ab (vgl. § 1a). 
Wenn diese Kolloide in diitnner Schicht vorliegen und anomale optische 
Eigenschaften zeigen, obwohl sie aus Kugeln aufgebaut sind, dann 
scheidet auch der Erklarungsversuch von DaAviD und SCHOPPER aus, 
der zur Erklarung der Anomalien sehr flache Rotationsellipsoide be- 
notigt. 

Im §3 wird sich herausstellen, daB nur die von MEIER [//] ver- 
mutete und von WOLTER [/2]| ganz allgemein formulierte Resonanz- 
theorie in der Lage ist, die nach dem soeben aufgestellten Schema 
durchgefiihrten MeBreihen zu erklaren, und daB man die experimentellen 
Ergebnisse im Rahmen der MeBgenauigkeit richtig beschreibt, wenn 
man das allgemeine Bild WoLtTerRs auf den Fall der Plasmaresonanz 
spezialisiert. 


§ 2. Experimentelle Einzelheiten 


Der angegebene Weg zur Entscheidung zwischen den drei Deutungs- | 
versuchen in § 1 ist im Prinzip sehr einfach, erfordert aber einen relativ 
groBen experimentellen Aufwand: man muB fiir eine méglichst zutref- 
fende Beschreibung des Kolloids die folgenden GréBen 


a) den Fiillfaktor, 

b) die Korngr6Be und die Kornform und 

c) Durchlassigkeit und Reflexionsvermégen der Kolloidschicht in 
Luft und im Tragermaterial in Abhangigkeit von der Wellenlange des MeB- 
lichtes méglichst am gleichen Praparat bestimmen. Dieser meBtechnische _ 


Aufwand war bisher nicht méglich, da bei den bisherigen Untersuchungen 
einerseits kein divektes Verfahren bei der Ermittlung des Fiillfaktors 
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angewandt wurde und weil andererseits der Punkt b) ein sehr leistungs- 
fahiges Elektronenmikroskop voraussetzt. 

Das MeBobjekt der vorliegenden Untersuchung — ein festes Kolloid 
Gold—SiO, — wurde bereits im Teil I ausfiihrlich beschrieben. 


a) Bestimmung des Fiillfaktors. Die Ermittlung des Fiillfaktors er- 
folgte nach dem im TeilI wiedergegebenen Schema, der Fiillfaktor 
wird danach direkt gemessen und ist bis auf einen mittleren relativen 
Fehler von etwa 15% bekannt. 

b) Korngré8enbestimmung. Unmittelbar neben dem Kieselglas- 
Objekttrager waren wahrend der Kolloidherstellung elektronenmikro- 
skopische Objekttrager angeordnet (vgl. Teil I, Fig. 1). Da das inter- 
essierende Metall auf beiden Tragern in SiO eingebettet wird, darf man 
erwarten, daB die elektronenmikroskopischen Aufnahmen_ Teilchen- 
groBen wiedergeben, die auch fiir die optischen Messungen verbindlich 
sind. 

Fiir die Auswertung sind vor allem Schichten mit Teilchendurch- 
messern von 20 bis 30 A interessant. Bei Kugeln mit so kleinem Durch- 
messer steht zur Streuung der Elektronen nur wenig Masse zur Ver- 
fiigung, so daB die Aufnahmen nicht sehr kontrastreich sind*. AuBer- 
dem muB man bei einer Gesamtschichtdicke von 100 bis 150 A damit 
rechnen, daB in Richtung des Elektronenstrahles mehrere Kugeln mehr 
oder weniger versetzt hintereinander liegen; man kann oft nicht unter- 
scheiden, ob das Bild durch ein Teilchen oder eine ganze Reihe von 
Teilchen erzeugt wird. Beide Griinde fiithren auf eine sehr subjektive 
Auswertung der Aufnahmen, so dab die mitgeteilten KorngréBenver- 
teilungen mit groBer Vorsicht zu betrachten sind. Fiir eine KorngréBen- 
verteilung wurden etwa 1000 Teilchen vermessen, der Mittelwert des 
Kugeldurchmessers hat trotz dieses Aufwandes sicher einen Fehler von 
etwa 20% +6 A**. 

Bei der Auswertung der Originalaufnahmen wurde die Anzahl der 
Teilchenbilder ermittelt, deren Durchmesser im Intervall zwischen 0 bis 
0,1 mm der MeBlupe lag (bei einer GesamtvergroBerung von 180000fach 
entspricht 0,1mm etwa 5,5 A), diese Anzahl wird durch den ersten 
senkrechten Strich in der KorngréBenverteilung der Fig. 2 und 3 dar- 
gestellt. Der zweite senkrechte Strich charakterisiert die Anzahl der 
Teilchen, deren Durchmesser gr6Ber als 0,1 mm (+ 5,5 A) aber kleiner 
als 0,2 mm (= 11 A) war; usw. 

c) Optische Messungen. Wenn Metallschichten so diinn sind, dab 
der optische Weg bei senkrechtem Einfall einer ebenen Lichtwelle 


* Fiir die elektronenmikroskopische Untersuchung der Kollcidschichten méchte 
ich Herrn Dipl.-Phys. H. GARTNER meinen Dank sagen. 
xx Das Auflésungsvermégen des verwendeten Elektronenmikroskops wird mit 


+6 A angegeben. 
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klein ist gegeniiber der Wellenliange des MeBlichtes, dann kann man 
die elektrische Feldstarke in der Schicht zu jedem Zeitpunkt als raum- | 
lich konstant ansehen: man interessiert sich in diesem Fall nicht mehr | 
fiir die Wellenlange und die Dampfung der Lichtwelle im Medium, | 
sondern beschreibt die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer }} 
Welle und diinner Schicht anschaulicher durch Angabe der Polarisation | 
und der dielektrischen Verluste. Die charakteristische Materialkonstante | 
ist in diesem Fall die Dielektrizitatskonstante 


6 =n? = n?— hk? _1 20k. (4) I 


Die dielektrischen Verluste derartiger Schichten (bisher kurz mit ,,Ab- | | 
sorption’ bezeichnet) kann man nach WOLTER [/5| aus den Wolter- }j 
schen Identitaten (5) berechnen, wenn man die drei Verhaltnisse Jg/Iy, J 


I,/Iy, T;/1p experimentell ermittelt hat. (J) = einfallende Strahlungs- ff 


leistung, 7,= Strahlungsleistung nach Durchgang durch die Schicht, 
I,=an der Grenzflache Schicht-Luft refektierte Strahlungsleistung, 


Ui 


I; = an der Grenzflache Schicht-Trager reflektierte Strahlungsleistung.) _ | 


y 


eee 
2n,kp-d = a 2 
eae a 
: (5) 
s poeiuees: 
2n,kp-d = eo Ae at to 
Ty 


Hierin ist d die Dicke der Kolloidschicht, 4 die Vakuumwellenlange 
des MeBlichtes und n, die Brechzahl des Schichttragers. Der Index L 
in 2n,k, soll daran erinnern, daB sich diese GréBe auf die kolloidale 
Lésung bezieht. 

Im Zahler der rechten Seite von (5) tritt die Differenz (1 ee aa 


: b 3 0 Lo 
auf. Mit den Wolterschen Identitaten kann man nur Schichten mit |} 


|| d<A auswerten, man darf also nur Schichten mit d<150 A fiir die | 


Messung zulassen. Derartige Schichten sind aber fiir einen groBen 
Wellenlangenbereich praktisch durchsichtig, so daB = e 1 ist. Wenn 


man den Fehler bei der Berechnung von 2n,k, klein ieathen will, muB fF) 
man die GréBen J,/I), 1,/Z, und I;/I, sehr genau messen. | 

Das zu diesem Zweck entwickelte Spektralphotometer (Doppel- ] 
monochromator der Firma Leiss mit Photozellenverstarker und loga- ff 
rithmischem Schreiber, vergleichende Wechsellichtmethode) gestattete | 


die Registrierung der drei Verhaltnisse mit einem Gesamtfehler bei der }f 


Ermittlung der Strahlungsleistung von weniger als 1% im Wellenlangen- 
bereich zwischen 300muy. und 3 uw. innerhalb von etwa zweieinhalb Stunden. 
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Im interessierenden Wellenlangenbereich zwischen 450 und 700 mu 
traten Maxima mit einer Halbwertsbreite von z.T. weniger als 50 mu. 
auf. Eine genaue Erfassung eines solchen Maximums erfordert einen 
Wellenlangenabstand der einzelnen MeBpunkte von etwa 3 mu. Wenn 
diese MeBpunkte die Eigenschaften der Schicht bei der vorliegenden 
Wellenlange charakterisieren sollen, darf der ,,chromatische Fehler‘ 
des MeBlichtes 2my. nicht iibersteigen. Die Spalte des Doppelmono- 
chromators wurden daher so schmal gewahlt, daB im MeBlicht von 
550 my die beiden Komponenten in den Gebieten A,» = (550 + 2,5) mu 
mit weniger als 30% der Strahlungsleistung des Meflichtes vertreten 
waren. Die kleinen Spaltbreiten erforderten eine hohe Ansprechemp- 
findlichkeit bei der Messung der Bestrahlungsstirke in der Ebene der 
Photokathode. Sie lag im kurzwelligen Bereich bei 107° W/cm?. Als 
Lichtquelle diente eine 30 W-Glithlampe. 

Wenn man die beiden Wolterschen Identitaéten (5) durcheinander 
dividiert, bekommt man 


I; ie WE 1 
{ =e 2 (| : 6 
i i . ip a (6) 
2 2 
“ = Ms. (7) 


(7, = in der Schicht absorbierte Strahlungsleistung beim Einfall von 
der Luftseite her, 7; = die entsprechende GréBe beim Einfall von der 
Tragerseite her.) Nach WoLTER darf man diese Gleichung als Kontrolle 
dafiir benutzen, ob die Auswertung der vorliegenden Schicht noch in 
den Giiltigkeitsbereich der Identitaten fallt oder nicht. Fiir alle Schich- 
ten in der Tabelle 1 waren die Gesamtabweichungen von der Gl. (7) 
im interessierenden Bereich kleiner als 5%; der Gang der systema- 
tischen Abweichung mit wachsender Wellenlange leB vermuten, dab 
die Bedingung | n| d<A nicht streng erfiillt war. Eine genaue Angabe 
des MeBfehlers ist prinzipiell nicht méglich, da die GréBe der Abweichung 
durch Real- und Imaginarteil der Brechzahl gegeben ist, bei der Messung 
aber nur die Kombination 2”,k, ermittelt wurde. 

Sobald die Durchlassigkeit der Schicht gréBer wird als 0,95, tiber- 
steigen die Gesamtabweichungen von der Gl. (7) 5%, der Grund 
dafiir liegt in der Fortpflanzung des relativen Fehlers bei der Differenz- 
bildung in (5); bei den meisten Schichten ist das oberhalb 660 my. der 
Fall. 

Aus Gl. (5) ergibt sich der Wert von 2m,k, nach Division 
durch die Schichtdicke d. Nach Teil I, §3 hat man bei der Schicht- 
dickenmessung mit einem relativen Fehler von 7% zu rechnen, so daB 
der mittlere relative Fehler der GréBe 2n,h, fiir Wellenlangen unter- 
halb von 650 my etwa 10% betragt. 
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Fig. 2a. Priparat 16, nach 2 Tagen Lagerung an Luft bei Zimmertemperatur 
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Fig, 2b. Wie 2a, jedoch nach Temperung 20 min bei 400° C an Luft 
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Fig. 2c. Wie 2b, jedoch nach Temperung 40 min bei 500° C an Luft 
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Fig. 2e. Wie 2d, jedoch nach Temperung 20 min bei 850° C an Luft 


Fig. 2. Absorptionskurve, elektronenmikroskopische Aufnahme und KorngréSenspektrum von Praparat 16, 
Schichtdicke 100 A, Fiillfaktor 0,16, GesamtvergréBerung 180000fach 
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§ 3. Anwendung der Plasmatheorie auf Metallkolloide 
groBer Konzentration 


Die in § 2 beschriebenen MeBmethoden gestatten die Durchfiihrung 
des MeBprogramms, das am SchluB des §1 kurz skizziert wurde und 
das entscheiden soll, welcher der drei in der Einleitung beschriebenen 


nk | 
a 
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1 me 
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Fig. 3a. Praparat 17 nach 2 Tagen Lagerung an Luft bei Zimmertemperatur 
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Fig. 3b. Wie 3a, jedoch nach Temperung 15 min bei 350° C an Luft 


Fig. 3. Absorptionskurve, elektronenmikroskopische Aufnahme und KorngréBenspektrum von Praparat17, 
Schichtdicke 65 A, Fiillfaktor 0,22, GesamtvergroBerung 180000fach 


Deutungsversuche in der Lage ist, die Absorptionskurve diinner Kolloid- 
schichten Gold—SiO, quantitativ zu beschreiben. 

Fig. 2a zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer Kol- 
loidschicht, hergestellt nach dem in Teil I, § 2 beschriebenen Aufdampf- 
verfahren, nach etwa zwei Tagen Lagerung an Luft. Die Figur enthalt 
auBerdem ein Korngr6Benspektrum und die dazugehérige Absorptions- 
kurve. Aus diesem Ausgangspraparat 16, lassen sich durch Temperung 
die Praparate 16; bis 16y; erzeugen; alle diese Kolloide haben den 
gleichen Fiillfaktor, sie unterscheiden sich nur in der Teilchengr6Be. 
Aus Fig. 2a—e und 3a—b folgt eine starke Abhangigkeit der Absorp- 
tionskurve von der Teilchengr6Be; nach den Betrachtungen in §1a 
scheidet daher die Theorie von MAXwELt fiir die Beschreibung des 
Experimentes aus. 

32* 
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Auch der Deutungsversuch von Davip und ScHopPER kann das 
Experiment nicht erklaren, denn das Metallkolloid liegt in diinner 
Schicht vor, es zeigt stark anomale optische Eigenschaften ohne einen 
merklichen Anteil an Teilchen aufzuweisen, die von der Kugelform ab- 
weichen; Rotationsellipsoide mit einem Achsenverhaltnis von 1:8 
treten mit Sicherheit nicht auf. 

Die vorliegende Untersuchung versucht daher, den experimentellen 
Befund auf das von Meter [//] und Wo LtTER |/2] entworfene Bild einer 
Resonanz zuriickzufithren. Als Ausgangspunkt dient die Drudesche 
Theorie der Metallelektronen. 

Die freien Elektronen in einer einzelnen Metallkugel des Kolloids 
bilden ein schwingungsfahiges System, als Masse wirkt die Gesamt- 
masse aller Leitungselektronen 


M ==IN, Ve (8) 


(N, = Anzahl der Elektronen in der Volumeneinheit, 7 = Masse eines 
Elektrons, V, = Volumen eines herausgegriffenen, kugelf6rmigen Teil- 
chens.) Die riicktreibende Kraft ergibt sich aus der Verschiebung x 
des Ladungsschwerpunktes der Elektronen* gegeniiber dem raumfest 
gedachten Ladungsschwerpunkt der positiven Ionen in Analogie zum 
Thomsonschen Atommodell 
ay gt OO). 

IK == hoe ee == Doe. (9) 
(Q, = N,-e- V, = Ladung aller positiven Ionen in V,, e = Elementar- 
ladung, GO. = </k®-Q,, KR = Radius. der Metallkugel, «, = Influenz- 
konstante.) Die Eigenfrequenz dieses schwingungsfahigen Gebildes ist 


Ny: e 16 
Oy = |/——.. 
. / 3& ™m ( ) 
ee N,: e Se 
Die Frequenz wm = —— wurde schon als eine charakteristische Fre- 


E_ Wt 

quenz in der Metalloptik von DrRupbE fiir ein unendlich ausgedehntes 
Material angegeben. JENSEN {/6] erhielt (10) bei der Lésung des Eigen- 
schwingungsproblemes fiir ein Fermi-Gas mit kugelsymmetrischer 
Ladungsverteilung und konnte zeigen, daB fiir diesen Fall der Druck 
des Elektronengases keine meBbare Korrektur liefeit. 

Bettet man die Metallkugel in ein umgebendes Medium mit der 
Dielektrizitatskonstanten ¢,, ein, dann ist 


Oe Ne / a ——=1(5) / 1 44 
Oe jas &)m / by 01) . ( ) 


* Die Annahme: die Leitungselektronen bilden fiir die Deutung der Plasma- 


schwingung ein praktisch starres Gitter, wird von Boum [17] fiir Metallelektronen 
gerechtfertigt. 
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Die Beschreibung des spektralen Verlaufes 2nk =/(A) erfordert eine 
Annahme iiber die Dampfung der Plasmaschwingungen in kleinen Metall- 
kugeln. Die Abstrahlungsverluste der Dipole sind im sichtbaren Gebiet 
vernachlassigbar klein, da die Dipollangen unter 100 A liegen. Weiter 
unten wird gezeigt werden, daB man die Dampfung in erster Naherung 
auf Leitfahigkeitsverluste zuriickfithren kann; fiir die angendherte 
Rechnung wird aus diesem Grund eine geschwindigkeitsproportionale 
,,Reibungskraft“ in die Bewegungsgleichung der Elektronenwolke ein- 
gesetzt. Man bekommt bei Vernachlassigung der Wechselwirkung 

MA 76 Da O- C62? 
“ 4 : OU Abe (12) 
LAY Oy SSeS), Ce 


m 


Bei der Lésung dieser Differentialgleichung fiir erzwungene Schwin- 
gungen hat man zu beriicksichtigen, daB der Dipol (die herausgegriffene 
Metallkugel) in ein Fiillmaterial mit der Dielektrizitatskonstanten e, 
eingebettet ist und daB sich die einzelnen Metallkugeln elektrisch gegen- 
seitig beeinflussen*, also verstimmen. Die Lésung der Differential- 
gleichung liefert dann die Bewegung des Ladungsschwerpunktes der 
Elektronen in Abhangigkeit von der Frequenz des MeBlichtes, also das 
frequenzabhangige Dipolmoment der einzelnen Metallkugel. Daraus 
laBt sich die Polarisation der gesamten Kolloidschicht und damit die 
Dielektrizitatskonstante ¢, des Kolloids errechnen, deren Imaginarteil 
in Abhangigkeit von der Wellenlange des MeBlichtes schlieBlich die 
gesuchte Absorptionskurve darstellt. Die Rechnung ergibt 


2 2 
wor. oy 
Otero ae 13 
: aati ONO Ge en) aa ase (13) 
mit 
Ne y/1—@ ay: 
Oso, Sea =e (14) 
i 3 9 m Ey Eu 


Aus (14) folgt, daB die Resonanzfrequenz der Plasmaschwingung mit 
wachsendem Fiillfaktorg und wachsender Dielektrizitatskonstante e, 
des umgebenden Mediums abnimmt. 


Fiir Na-Kolloide sehr kleiner Konzentration im NaCl-Kristall gentigt bereits 
die Brechzahl m= 1,55 des NaCl, um die Drudesche Plasmaresonanzfrequenz des 
Natriums soweit zu erniedrigen, daB die Plasmaresonanz bei 563 my erscheint, 
also genau da, wo Savostranowa [/8] ein Maximum in der Absorptionskurve 
gefunden hat. 

SERAPHIN [19] bekommt unterhalb von 500 mu Abweichungen zwischen dem 
experimentell ermittelten Absorptionskoeffizienten von sehr verdiinnten kolloidalen 
Goldlésungen und den Aussagen der Theorie von Mrmr. Er versucht diese Abweichung 
auf ahnliche Weise mit der Plasmatheorie zu deuten, findet aber keinResonanz- 
maximum, da der Fiillfaktor etwa 10-° und «, etwa 1,3 ist, so daf8 das Resonanz- 
maximum noch in das Gebiet der Band-Band-Absorption des massiven Goldes fallt. 


* Diese Beeinflussung wird nach CLiausrus-Mossotti erfabt. 
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| 
| 
| 
| 


In Gl. (13) sind 2nk =f(A) und q nach § 2 experimentell zuganglich; | 
der Vergleich zwischen Experiment und Deutungsversuch kann also } 
im Prinzip so vorgenommen werden: der experimentellen Absorptions- | 
kurve (ausgezogene Kurven in Fig.5 und 6) wird eine theoretische | 
Kurve (gestrichelte Kurven in Fig. 5 und 6) vom Typ der Gl. (43) durch | 
Vorgabe der Resonanzfrequenz wp», ,,dermaximalen Absorption (2%; ky) max 1 | 
und der Halbwertsbreite angepaBt. Die Lage der Resonanzfrequenz | 
der angepaBten Kurve ist dann ein MaB fiir die Dielektrizitatskonstante ] 
des umgebenden Mediums ¢,, die maximale Absorption gestattet eine 
Aussage iiber die Anzahl der freien Elektronen pro Atom /p,, die an der ff 
Plasmaschwingung teilnehmen, und die Halbwertsbreite der Absorp- ff 
tionskurve bestimmt die GréBe y, die die Dampfung der Plasmaschwin- J 
gung charakterisiert. | 

Der vorgeschlagene Deutungsversuch ist dann in der Lage die ex- 
perimentellen Ergebnisse zu beschreiben, wenn sich die drei so errech- 
neten Werte fiir ¢,, fp; und y mit charakteristischen GréBen des Kolloids 
verbinden lassen, die auf Grund vollig anders gearteter Experimente | 
gewonnen werden k6nnen. 

Die Auswertung der experimentellen Absorptionskurven nach diesem 
Prinzip wird durch das Auftreten einer weiteren, fiir das Gold spezi- 
fischen Absorption erschwert; § 4 beschreibt den Weg, der bei der 
Beriicksichtigung dieses Absorptionsanteils eingeschlagen wurde. 


§ 4. Beriicksichtigung der Band-Band-Absorption des Goldes 


Im sichtbaren Spektralgebiet 1aBt sich die Absorption des massiven 
Goldes auf drei verschiedene Absorptionsmechanismen zuriickfiihren: 


I. Im ultravioletten Spektralgebiet wird die 
Absorption nach Joos und KLoprer [20] durch 
die primare Quantensprungabsorption der Gold- 
atome bestimmt. Da die Goldatome im Gitter 
aw zusammengefaBt sind, spalten die fiir diese Ab- | 
7 mu Zoo Sorption verantwortlichen Energiewerte des freien 
Fig. 4. Zerlegung von 2nk Atoms in Energiebander auf; die Absorption von 


= f(A) fiir massives Au nach 


foc eee Licht beim Ubergang eines Elektrons von einem 
Ges ion. : . 5 : 
: ee Bee Band in ein anderes soll im folgenden kurz mit 
~b  5d6s—sd*6s. | Band-Band-Absorption bezeichnet werden. 
——w— Gesamtbeitrag der 
reinen Quantenab- 1 
sorption (a-+ b) 


Im Gebiet zwischen 500 und 700 my | 
kann diese primére Quantensprungabsorption mit 
der Emission oder Absorption eines Schallquantes gekoppelt sein 
(vgl. z.B. SOMMERFELD [2/)). 


III. Oberhalb 700 my gewinnt die von DrupE angegebene Leit- | 
fahigkeits-Absorption immer mehr an Bedeutung. | 
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Fig. 4 zeigt den von Joos und Kroprer angegebenen Anteil I (ge- 
strichelte Kurve) im WellenlangenmaBstab. 

In diesem Abschnitt soll nur der Einflu8 der Band-Band-Absorption 
auf die experimentellen Kurven diskutiert werden, dieser EinfluB ist 
nach Fig. 4 durch die gestrichelte Kurve gegeben. Ein merklicher 
Beitrag oberhalb 600 my ist nicht zu bemerken*. 


Tabelle 1. Charakteristische Daten einiger Kolloidschichten 


d = Schichtdicke, g = Fillfaktor, y= Abklingzeit, 1,,= mittlere freie Weg- 
lange der Leitungselektronen, R = Radius der Metallkugel, ¢, = Dielektrizitats- 
konstante des Einbettungsmediums, /p;= Anzahl der freien Elektronen pro Atom 
bei der Plasmaschwingung. (Zur Genauigkeit der einzelnen GréGen vel. § 2.) 


| 
: d | , a R** 
Schicht y w 
ipa A q | sec! A A Ge Tra 
nn eee 
10 106 | 0,15 12 3 Oealed 3 5-— 9 13 0,34 
13 96 | 0,14 1,0 1) | 8—11 2Gmm OLAS 
16] TOO we Os Gun edt Or. ~~ 13 j= 9) 4,2 0,27 
16111 100 | 0,16 0,93 14 OF eee AE Ae, ih 0,29 
161y 100 OG > - aeo 13,9 141=14 1,4 0,3 
| 0,6 DBO) 25—28 | 
16y 100 0.16 0,39 35,6 25—28 1,1 0,24 
| 36—39 
16yq1 ? | (0,08) | 0,31 44,8 — (1) 0,22 
171 GSP lk 30-22 0,67 20,8 141 —14 1,4 0,31 
1701 65 0,22 | 0,49 28,4 16—20 1,3 0,29 
191 1545 OMe) || 20;90 15,5 8—11 1,2 0,26 
19111 154 One || Oe 17 $44 1,2 0,24 
191V 154 0,12 0,89 15,6 | 44—14 1,5 0,29 
ene 1) Salty! 0,12 0,71 19,6 | 44—14 1,4 0,26 
Love et 54h |? 0,39 35,6 | 14-22 M2 0,25 


Die Beriicksichtigung der gestrichelten Kurve bei den experimentellen 
Kurven wird dadurch erschwert, daB nach Fig. 4 ihr Beitrag bei 450 mu 
etwa 3,6 ist, ein Wert, der bei keiner experimentellen Kurve fiir Kolloid- 
schichten erreicht wurde. Aus diesem Grunde wurde folgendermaBen 
verfahren: 

a) Aus dem langwelligen Abfall der experimentellen Absorptions- 
kurve berechnet sich als erste Naherung fiir die GréBe y der Wert y’. 
(In diesem Gebiet stért die Band-Band-Absorption wenig.) 

b) Mit diesem y’ ergibt (13) einen Wert (27; ’z)pi. res, fiir die Wellen- 
lange 450 mu. 

_ * Bei allen Betrachtungen dieses Abschnittes ist zu beachten, daB die Zer- 
legung von Joos und KLoprer eine von sehr vielen méglichen Zerlegungen ist. 
xx Die beiden Zahlen fiir R sollen das Intervall charakterisieren, das prozen- 


tual die meisten Teilchen enthalt. 
xkk y= 1,07-10!® sec! entspricht einem logarithmischem Dekrement Ai 11 (0 
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c) Alle Ordinaten der gestrichelten Kurve a + 0 in Fig. 4 werden 
proportional verkleinert, so da fiir 450 my gilt: | 
(21 Rr) ou, rea. = (21 Rr)Jexp. — (2% Rr) pi. Res.- 
d) Die sich dadurch ergebende Kurve (27) ou, rea, = / (4) wird von der } 
experimentellen Kurve subtrahiert, man bekommt (27; kz) pi, res, =/ (A). | 
e) Der langwellige Abfall dieser ] 
Kurve (2k) pres, liefert die! |f 
Gr6oBe y, die in der Tabelle 1 auf- J 
gefiihrt ist. | 
f) Mit dieser GréBe y laBt sich | 
auf Grund von (13)* die ge- 
strichelte Kurve (Fig. 5 und 6) 
konstruieren; sie stellt den Bei- 
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Fig. 5a—e. Zerlegung der Absorptionskurven des Fig. 6a u. b. Zerlegung der Absorptionskurven des 
Praparates 16 (Fig. 2a—e) nach § 4. experi- Praparates 17 (Fig. 3a—b) nach§ 4. experi- 
mentelle Kurve (2nzkz)exp. ——— Anteil der mentelle Kurve (2zkz)exp. ——— Anteil der 
Plasmaresonanz (2”zkz)P\. Res: Plasmaresonanz (2”z7z)P), Res, 


trag der Plasmaschwingungs-Theorie zur experimentellen Kurve 
(2 mr kr) exp. = f(A) (ausgezogene Kurve) dar. 

Mit Hilfe dieses Rechenschemas kann man die Dielektrizitatskonstante 
é, des Einbettungsmediums, die fiir die Dampfung charakteristische 
GréBe y und die Anzahl der freien Elektronen pro Atom fp; (die an der 
Schwingung teilnehmen) in erster Naherung ermitteln. Diese Werte 


* In (13) wurde an dieser Stelle die Verschiebung der Resonanzfrequenz 
infolge Dampfung beriicksichtigt. 
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sind fiir die Praparate 10, 13, 16, 17 und 19 in der Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. Voraussetzung fiir die Zahlenangaben in Tabelle 1 ist die An- 
nahme der Kugelgestalt der einzelnen Metallteilchen*. 


§ 5. Vergleich zwischen Experiment und den Aussagen 
der Plasmatheorie 


Nach den Betrachtungen am SchluB von § 3 kann man das anomale 
optische Verhalten der Kolloidschichten durch eine Plasmaresonanz 
erklaren, wenn man die drei errechneten GréBen ¢,, y und fp, in Tabelle1 
experimentell rechtfertigen kann. 


a) Diskussion der Dielektrizitatskonstanten des umgebenden Mediumse,,. 
Im Verlauf der Vorbehandlung der untersuchten Kolloidschichten 
(Teil I, § 2 und Teil II, § 3) wird das aufgedampfte SiO wahrscheinlich 
vollig durchoxydiert. Wahrend man nach Hass [22] geeignet herge- 
stellte SiO-Schichten relativ gut kennt, wei8 man von den Eigenschaften 
des durchoxydierten Materials nur sehr wenig, besonders dann, wenn 
es in Form von sehr diinnen Schichten vorliegt. Einen Anhaltspunkt 
fiir die Deutung der kleinen ¢,-Werte in der Tabelle 1 bekommt man, 
wenn man den durchoxydierten Schichten ahnliche Eigenschaften zu- 
schreibt, wie den SiO,-Koérnern, die KAMPF [23] eingehend untersucht 
hat. KAmpr findet nach Temperung seines Standard-Ausgangsprapa- 
rates (gesintertes Silikagel in Form von Kornern mit 250 u < @ < 300 p) 
bei Temperaturen zwischen 300 und 700° C ein Material vor mit einer 
spezifischen Oberflache von etwa 600 m?/g. Bei spezifischen Ober- 
flichen dieser GroBenordnung muB praktisch jedes zweite Molekiil an 
der Oberflache legen: KAmpr schlieBt aus anderen Messungen auf 
sehr lange, zylindrische Poren mit einem mittleren Durchmesser von 
13 A, die er auch elektronenmikroskopisch nachweisen konnte. Nach 
Temperung bei 400° C findet KAMPF eine maximale Wasseraufnahme 
im Praparat: die Poren sind also je nach Temperungs-Temperatur 
mehr oder weniger mit Wasser ausgefiillt. 

Ob man das durchoxydierte SiO der Kolloidschichten mit den Pra- 
paraten von KAmpr identifizieren darf, kann nur eine ins Einzelne 
gehende Untersuchung zeigen. Immerhin weist der Untergrund von 
Fig. 2d eine Struktur auf, die der der Kampfschen Aufnahmen sehr 
ahnlich ist: man wird annehmen diirfen, daB das Einbettungsmedium 
der Goldkugeln sehr locker aufgebaut ist und mu dann mit «,-Werten 
rechnen, die wesentlich kleiner sind als die des kompakten Materials. 


* Wenn man die Kugeln durch Rotationsellipsoide ersetzen wtirde mit einem 
Achsenverhaltnis von 1:2 und mit statistisch orientierter Rotationsachse, dann 
hatte man mit einer Rotverschiebung der Resonanzstelle um maximal 5% zu 
rechnen. Nach Fig. 2 und 3 sind derartige Rotatoinsellipsoide aber relativ selten. 
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Der Abfall der Dielektrizitatskonstanten (beispielsweise 16;y— | 


16y—16y;) ist sicher nicht reell; er wird dadurch vorgetaduscht, daB || 


die Kugeln bei ihrem weiteren Anwachsen immer mehr aus der SiO,- ]} 
Schicht herausragen. Dadurch wachst die ,,Schichtdicke‘ und der } 
Fiillfaktor nimmt ab. Bei Schicht 16y; (Fig. 2e) sind die Kérner so | 
groB geworden, daB auf Grund der elektronenmikroskopischen Auf- } 
nahme ¢,—1 gesetzt wurde. In diesem Fall errechnete sich die dazu- | 
gehorige GroBe g zu 0,08. 


b) Die Dampfung der Plasmaschwingung. Bei der Einfiihrung der 1) 
Plasmaschwingung in § 3 spielte y die Rolle einer reinen RechengréBe. | 
Die physikalische Bedeutung von y erkennt man, wenn man die Be- | 
wegungsgleichung (12) auf den Fall ,,unendlich ausgedehntes Medium“ 


anwendet: es ergibt sich wegen D 0 im stationadren Fall ein Leitungs- ]} 


strom mit einer Stromdichte 7 = N,- e-% =o € und fiir y der Ausdruck | 


viet (15) 


Ersetzt man die Leitfahigkeit o durch die Leitfahigkeit des unendlich 
ausgedehnten Materials o,,, dann ist (15) identisch mit der zweiten 
Drudeschen charakteristischen Frequenz, die fiir die meisten Metalle 
im fernen Ultraroten liegt. Die groBen Werte fiir y in der Tabelle 4 
(y~ 10" sec) lassen sich erklaren, wenn man voraussetzt, daB die 
Theorie der Metallelektronen das Verhalten der Elektronen in kleinsten 
Metallkugeln noch richtig beschreibt. Man kann dann nach H. A. Lo- 
RENTZ die Leitfahigkeit auf die mittlere freie Weglange 4, der Leitungs- 
elektronen im Metall zuriickfihren: 

2 N,:@ t 7 


2 


3 m Ui, 


c= 


(16) 

und bekommt mit dem Wert, den die Fermi-Statistik fiir die mittlere 
thermische Geschwindigkeit v,, der Elektronen liefert: 

Ny, see 

= = 

2m 13; 


‘Ay (£;= Energie der Fermi-Grenze) . (47) | | 


Eine Rechnung von EvuLER [24] zeigt, daB die mittlere freie Weg- 
lange der Leitungselektronen in einer Metallkugel gerade gleich dem 
Kugelradius R ist, wenn nur St6Be an der Kugeloberflache erfolgen*; 
aus diesem Grunde wurden in der Tabelle 1 die Groen /,, und R ein- 
ander gegeniibergestellt. 

Die Ubereinstimmung zwischen 4, und R ist erstaunlich Sue 
und 1a8t vermuten, daB sich die GréBe der Dampfung der Plasma- 

* Beim Start des Elektrons von einem Punkt der Kugeloberflache ist jede — 


Richtung in die Kugel hinein gleich wahrscheinlich. 
** Vgl. dazu die MeGBunsicherheiten (§ 2) und die Extrapolation in § 4. 
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schwingung auf die Einschrankung der mittleren freien Weglange der 
Leitungselektronen durch die Kugeldimensionen zuriickfithren l4Bt. 


c) Bemerkungen zur Anzahl der freien Elektronen pro Atom f. Die 
letzte Spalte der Tabelle 1 enthalt die Anzahl der freien Elektronen 
pro Atom fp;, die an der Plasmaschwingung teilnehmen; fp, liegt nach 
Aussagen des Experimentes zwischen 0,2 und 0,5, wahrend die Dis- 
kussion des spektralen Verlaufs der komplexen Brechzahl in den Ge- 
bieten auBerhalb der Absorptionsbander beim massiven Gold auf einen 
Wert von etwa 0,8 fiihrt*. Zur Erklarung dieser Diskrepanz kann 
man versuchen, die Anzahl der freien Elektronen pro Atom fiir das 
Experiment ,,Plasmaschwingung in sehr kleinen Metallteilchen‘‘ auf 
Grund der Theorie der Metallelektronen abzuschatzen. Diese Ab- 
schatzung fiihrt auf das folgende Ergebnis: 

Aus den Dimensionen des betrachteten Metallteilchens folgt einer- 
seits die Anzahl der Leitungselektronen, andererseits aber auch die 
GroBe der Elementarzelle im Wellenzahlraum der Leitungselektronen. 
Fiir sehr kleine Metallteilchen kann man daraus leicht auf die erlaubten 
Energiewerte des Leitungsbandes schlieBen und die Anzahl der Elek- 
tronen berechnen, die diese Energiewerte annehmen kénnen. Bei der 
Anregung einer Plasmaschwingung muB8 jedes beteiligte Elektron ein 
Plasmaquant fiw ,, absorbieren. Da im Leitungsband alle Zustande 
zwischen der Energie £ =O und der Energie der Fermi-Grenze E =E£; 
besetzt sind, kénnen nur alle die Elektronen ein Plasmaquant auf- 
nehmen, deren Energie E im Bereich liegt 


E;,= l@o,, aE = E;. (18) 


Ein durchgerechnetes Beispiel zeigt, daB nur etwa 50% aller Leitungs- 
elektronen eine thermische Energie E haben, die in dem durch (18) ge- 
kennzeichneten Bereich legt: selbst bei vollig ,,freien‘’ Leitungselek- 
tronen (f=1) im Metall kénnen nur fp,~0,5 Elektronen pro Atom 
an der Plasmaschwingung teilnehmen. 

Die Erfahrung zeigt, daB die GréBe / nicht nur durch das MeBver- 
fahren, sondern auch vom periodischen Potential des Metallgitters 
beeinfluB8t wird; dieser Einflu8 diirfte die GréBe fp, weiter verkleinern, 
so daB die experimentellen Werte fiir fp, in der Tabelle 1 durchaus den 
Werten entsprechen, die man auf Grund der Theorie der Metallelek- 
tronen zu erwarten hat. 

Eine genauere Diskussion der GréBe fp; ist im augenblicklichen 
Stadium der Untersuchung verfriiht, da die Unsicherheiten bei der 
Ermittlung des experimentellen Wertes fiir fp, zu groB sind. 


* Vel. z.B. FROHLICH [26]. 
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Die Abschatzungen im Rahmen von § 5 zeigen, daB man das anomale 
optische Verhalten diinner Metall-Kolloidschichten im Rahmen der [i 
MeBgenauigkeit durch eine Plasmaresonanz der Leitungselektronen ff 
erklaren kann. Diese Erklarung ist im Gegensatz zu den Deutungs- fj 
versuchen in §1a frei von willkiirlichen Annahmen und enthalt — | 
abgesehen vom Einflu8 der Band-Band-Absorption des Metalles — | 
als einzige, fiir das betreffende Metall charakteristische Materialkon- | 
stante nur noch die Energie der Fermi-Grenze E;: in den Gebieten ff 
auBerhalb der Band-Band-Absorption sollte es fiir den Verlauf der 
Absorptionskurve praktisch véllig gleichgiiltig sein, ob das Kolloid Jf 
Gold- oder Silberkugeln enthalt, wenn nur die Kornkennlinie, der ff 
Fiillfaktor und das Einbettungsmedium der beiden Kolloide tiberein- ] 
stimmen. Tatsdchlich findet man bereits qualitative Hinweise in dieser ]] 
Richtung in der Arbeit von KiRcHNER und ZsIGMONDY [9]. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. K6n1G, méchte ich danken fur 
zahlreiche anregende Diskussionen und fiir seine groBziigige Unterstiitzung bei 
der Durchfiihrung der einzelnen Untersuchungen. 

Herrn Prof. Dr. F. St6cKMANN danke ich fiir kritische Bemerkungen bei der 
Diskussion der Ergebnisse. 

Herrn Dipl.-Phys. G. BEHRENS habe ich fiir manchen Hinweis beim Aufbau 
der elektrischen Anzeigevorrichtung der Mikrowaage zu danken. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Durchftihrung der Arbeit durch 


Bereitstellung eines Elektronenmikroskopes und eines Doppelmonochromators in 
dankenswerter Weise unterstitzt. 
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Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen 


Rontgenographische Untersuchungen 
an aufgedampften Wismutschichten 
bei tiefen Temperaturen* 

Von 
HANS- JOACHIM QUEISSER 
Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 2. Juni 1958) 


Durch abschreckende iKondensation werden bei Temperaturen des fliissigen H, 
stark gest6rte Schichten von Wismut mit den Zusdtzen Lif, RbJ, Cu und Sb 
hergestellt. Ihre Struktur direkt nach der Erzeugung und im Verlauf des Temperns 
wird réntgenographisch untersucht. In den erhaltenen Debye-Scherrer-Diagram- 
men zeichnen sich Einzelheiten des Widerstandsverhaltens dieser Schichten ab. Alle 
untersuchten Zusatze stabilisieren den ungeordneten Zustand des Wismuts, der 
bei der Kondensation entsteht und im Beugungsbild verwaschene Interferenzen 
gibt. Es wird ein unterschiedlicher EinfluB der Zusatze auf die Grobkristallisation 
gefunden. RbJ wird durch Bi-Zusatz in einem stark gestorten Zustand erhalten. 


§ 1. Einleitung 

In einer Reihe von Arbeiten haben HiLscu u. Mitarb.}.2"3 den Ein- 
fluB von Gitterst6rungen auf den elektrischen Widerstand und die 
Supraleitung von Metallen untersucht. Ein besonders merkwiirdiges 
Verhalten zeigt dabei das Wismut. Reines kompaktes Bi wird bis zu 
0,05° K nicht supraleitend*. Erzeugt man es jedoch durch Kondensation 
in einem sehr gest6érten Zustand, so werden solche Schichten bei 6° K 
supraleitend. Fig.1 zeigt das Widerstandsverhalten einer bei 4° K 
kondensierten Wismutschicht von etwa 400 A Dicke®. Die supraleitende 
Modifikation ist sehr instabil. Schon bei 13° K erfolgt eine irreversible 
Umwandlung in das normale Wismutgitter, dabei geht die Supraleit- 
fahigkeit verloren und der spezifische Widerstand steigt sehr stark an. 

Elektronenbeugungsaufnahmen® zeigen, dali unmittelbar nach der 
Kondensation ein Zustand groBer Unordnung vorliegt. Er macht sich 
im Beugungsdiagramm durch breite, verwaschene Ringe (ahnlich wie bei 

* Uber Teile der Arbeit wurde auf der Physikertagung 1956 [Phys. Verh. 7, 
173 (1956)]| berichtet. 

1 BUCKEL, W., u. R. HizscuH: Z. Physik 131, 420 (1952). 

2 BuCKEL, W., u. R. Hirscnw: Z. Physik 138, 109 (1954). 

3 Opitz, W.: Z. Physik 141, 263 (1955). 

4 Kurtr, N., u. F.E. Simon: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 151, 610 (1935). 

5 BuckEL, W.: Z. Physik 138, 136 (1954). 
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Fliissigkeiten) bemerkbar. Nach der Umwandlung findet man die fy 
scharfen Interferenzen des normalen Wismutgitters. Die Supraieitung |f} 


ist demnach an eine Atomanordnung gebunden, die nur bei tiefen Tempe- |} 


raturen stabilisierbar ist. 

Eingehende Untersuchungen dieses Verhaltens hat BartH® ausge- 
fiihrt. Insbesondere ist der EinfluB von stérenden Zusatzen betrachtet 
worden. Es erweist sich, daB sehr verschiedenartige Zusatze (Cu, Sb, Lif) 
imstande sind, die supraleitende Modifikation zu hdheren Temperaturen 
zu stabilisieren. Dabei verschiebt sich der Sprungpunkt mit wachsender 
Zusatzkonzentration in allen Fallen zu tieferen Temperaturen. Dies er- 
scheint besonders beim Lik 
interessant, da entsprechende 
Messungen am Zinn  keinen 
EinfluB eines Salzzusatzes auf 
die Hohe der Sprungtemperatur 
ergeben haben!. 
ba Im AnschluB an diese Mes- 

i sungen sollen in der vorliegen- 

Pen Pe den Arbeit Réntgenbeugungs- 

aie thnk See fae ee diagramme von den oben ge- 
emperatur 

Fig. 1. Widerstandsverlauf einer Wismutschicht. nannten Systemen aufgenom- 

Kondensationstemperatur 4° K, Dicke etwa 400A men werden, um zu untersuchen, 

inwieweit sich ihr Widerstands- 

verhalten im einzelnen auch im Beugungsbild abzeichnet. So bleibt nach 

BarTH® z.B. bis zu hohen Prozentsaétzen LiF-Zusatz der Widerstands- 

anstieg beim Tempern sprunghaft, wahrend bei Bi/Cu-Schichten die 

Umwandlung in einem weiten Temperaturbereich verlauft. Réntgen- 

beugungsaufnahmen kénnen weiter entscheiden, ob durch Widerstands- 

messungen tatsachlich das Verhalten der Gesamtsubstanz erfaBt wird, 

oder ob die beobachteten Veranderungen nur von einigen durchgehenden 

Strombahnen herrithren. SchlieBlich soll festgestellt werden, ob der 

EinfluB des LiF auf die Sprungtemperatur sich irgendwie strukturell 

bemerkbar macht. 

Fiir diese Untersuchungen sind Wismutschichten mit Zusditzen her- 
zustellen, von denen sofort nach der Kondensation bei tiefen Tempera- 
turen und im Verlauf des Temperns Réntgenbeugungsdiagramme auf- 
genommen werden. 


4000 = 
Q | 


3000 


Widerstand 
Ny 
Ss 
SI 


§ 2. Experimentelles 


Bei den Messungen wird eine Tieftemperaturkamera fiir Debye- 
Scherrer-Aufnahmen benutzt, wie sie von RUHL beschrieben worden ist 7. 


6 Bartu, N.: Z. Physik 142, 58 (1955). 
* RUBL, W.: Z. Physik 138, 121 (1954). 
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Der Kalteteil entspricht den im Institut tiblichen Kryostaten. Im Zen- 
trum des herausnehmbaren Einsatzes befindet sich ein Behilter fiir 
fliissigen Wasserstoff, der von einem konzentrischen GefaB fiir fliissigen 
Sauerstoff umgeben ist. In warmeleitendem Kontakt mit dem Boden 
des H,-Behalters steht ein Kupferbiigel, in dessen Schenkel eine 10 UL 
dicke und 4mm breite Aluminiumfolie geklemmt wird. Diese Folie 
dient als Schichttrager und wird von einem Wolframband aus bedampft. 
Zum Schutz gegen Warmezustrahlung und Kondensation von Restgasen 
ist das Pradparat von einem kupfernen Abschirmbecher umgeben, der 
auf der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs gehalten wird. 

Um ein homogenes Kondensat einer Mischung zweier Substanzen 
zu erhalten, werden nach einer im hiesigen Institut mehrfach angewen- 
deten Methode nur kleine Portionen der Mischung bis zum Rest ver- 
dampft *. Dadurch ist es méglich, auch bei sehr verschiedenem Dampf- 
druck der Komponenten trotz der Fraktionierung homogen gemischte 
Schichten zu kondensieren. Das Wismut wird mit den Zusatzen im 
Achatmorser zu einem Pulvergemenge zerstoBen und in ein Rohr gefiillt, 
das innen mit einem Gewinde versehen ist. Beim Drehen des Rohres 
lauft das Pulver im Gewinde nach vorne und wird so in kleinen Mengen 
auf das Wolframband gestreut. Das Vakuum ist wahrend des Aufdampfens 
besser als 10-> mm Hg, meist unter 5 - 10° ®mm Hg. Die mittlere Schicht- 
dicke wird durch Wagung ermittelt. Sie liegt zwischen 100 und 500 mu. 
Nach dem Bedampfen wird der Kamerak6érper mit dem zylindrisch ge- 
bogenen Film in den Aufnahmeraum geschoben. Auf einen Film lassen 
sich bis zu sieben Beugungsdiagramme aufnehmen. Die Schichttrager- 
folie hat eine Neigung von ungefahr 14° gegen das Primarbiindel, so daB 
man in einem Bereich von 10 bis 20 Braggschen Winkelgraden eine 
Fokussierung erwarten kann. Bei einem Eintrittsspalt von 0,1 mm 
Breite und 0,8 mm Hohe lassen sich Halbwertsbreiten der Al-Linien von 
etwa 0,1. mm erreichen, was bei einem Kameraradius von 57mm 0,1 
Braggschen Graden entspricht. In den meisten Experimenten war dies 
jedoch nicht nétig, deshalb wurde eine Spaltbreite von 0,4 mm gewahlt. 
Dadurch wird die Belichtungszeit stark herabgesetzt, und bei Zwischen- 
temperaturen wird die wahrend einer Aufnahme unvermeidliche Tempe- 
raturanderung nicht zu groB. Benutzt wird Cu Ae-Strahlung von 
25 kV und 35 mA Rohrenstrom. Mit doppelseitig begossenem Super- 
doneofilm geniigen bei 0,4 mm Spaltbreite 5 bis 20 min Belichtungszeit, 
je nach Dicke und Streuvermégen der Schichten. 

Die Temperaturmessung erfolgt bis 20° K mit einem am Praparat- 
triger angeklemmten Thermoelement, darunter aus dem Dampfdruck 
des Wasserstoffs. 


8 FiscuER, F.: Z. Physik 139, 328 (1954). 
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Das verwendete Wismut und Antimon stammt von der Firma ]] 
Wachendorf. Rubidiumjodid wird aus Rubidiumcarbonat mit Jod- fj 
wasserstoffsiure hergestellt. Fiir Lithiumfluoridpraparate werden Spalt- | 
stiicke eines im hiesigen Institut gezogenen Einkristalles benutzt. Mi- 
schungen von Wismut mit Kupfer werden im Hochvakuum zusammen- 
geschmolzen, abgeschreckt und im Morser gepulvert. 


§ 3. Ergebnisse 


a) EinfluB von Lithiumfluoridzusatz. In Fig. 2 sind Debye-Scherrer- } 
Diagramme von Wismutschichten mit verschiedenem Lithiumfluorid-_ 
gehalt wiedergegeben. Die hier neben dem reinen Wismut ausgewahlten 
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i | 20° Ik 
| 11° K : 
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; i | 35—40° K 
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Fig. 2a—d, Debye-Scherrer-Diagramme von Wismutschichten mit verschiedenem Gehalt Lithiumfluorid 


Beispiele mit 20, 40 und 60 Mol-% LiF zeigen das typische Verhalten, | 
das bei einer gréBeren Zahl von Proben beobachtet worden ist. Die Auf- jf 
nahmen einer Serie sind jeweils von ein und derselben Schicht angefertigt 
worden. In den Reproduktionen ist nur der hier besonders interessierende 
Bereich von etwa 11 bis 29 Braggschen Winkelgraden dargestellt *. 
Reines Wismut erscheint nach der Kondensation bei 11° K wie bei 
den Elektronenbeugungsversuchen in der ungeordneten Modifikation. } 
Im Roéntgenbeugungsdiagramm ist neben den Linien der Unterlage nur J 
ein verwaschenes Schwarzungsmaximum zu erkennen. Schon ein Auf- | 
warmen auf 20° K laBt die Linien des normalen Wismutgitters auf- J 
treten. Die (102)-Interferenz (hexagonale Indizierung) ist bei weitem | 


* Fur die Auswertung muften die Belichtungszeiten innerhalb einer Serie zum 
Teil sehr stark variiert werden. 
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die intensivste. Bei Zusatz von 20 Mol-% LiF ist die ungeordnete 
Modifikation, die durch Kondensation bei 11° K erzeugt wird, merklich 
stabiler. Das breite Maximum ist noch bei 20° K erhalten. Erst im 
Temperaturintervall zwischen 35 und 40° K lauft die Umwandlung ab. 
Man erkennt in dieser Aufnahme noch den diffusen Schwarzungsbereich, 
daneben aber bereits deutlich die (102)-Linie. Hier ist besonders klar 
sichtbar, dal’ der Schwarzungsbereich gegeniiber der Linie zu gréBeren 
Winkeln hin verschoben liegt. Zwischen 40 und 50° K ist von dem breiten 
Maximum des Wismuts nichts mehr zu erkennen, dafiir ist die (102)- 
Interferenz sehr intensiv - 
geworden. Auch bei 
den Proben mit 40 und 
60% Lil erfolgt der Ab- 
bau des breiten Mani- 
mums und das Erschei- 
nen der Wismutinter- 
ferenzen 1n einem engen 
Temperaturbereich. Je- 
doch liegen bei diesen 
groBeren Prozentsatzen Fig. 3. Photometerkurven einer Wismutschicht mit 40 Mol-% LiF. 
die Umwandlungen bei Auf gleiche Intensitat der Al-Linien bezogen. Der Pfeil bezeichnet 
‘Oe A or amare Sear rere 
Nach dem Ubergang in 
die geordnete kristalline Modifikation zeigt sich beim weiteren Tempern 
auBer einer Intensitatssteigerung keine wesentliche Veranderung mehr. 

Nahere Einzelheiten titber den Verlauf der Umwandlung sind aus 
Photometerkurven zu gewinnen. Als Beispiel dafiir zeigt die Fig. 3 
die Schwarzungsverteilungen aus den Aufnahmen fiir 40 Mol-% LiF’. Die 
ausgezogenen Kurven geben Anfangs- und Endzustand wieder. Im 
Gebiet von 55 bis 60° K ist zwar die Linie bereits deutlich zu erkennen, 
jedoch ist noch ein sehr groBer Anteil des Schwarzungsbereiches vor- 
handen. Bei 70° K ist die Linie schon sehr viel starker ausgepragt, die 
Schwarzung bei héheren Glanzwinkeln hat weiter abgenommen, aber 
noch nicht volliig den Wert der normalen Untergrundschwarzung er- 
reicht. Erst durch Erwarmen auf 90° K wird eine Linienform gefunden 
die sich auch nach weiterem Tempern nicht mehr andert. Diese Photo- 
meterkurven zeigen also, daB geringfiigige Anderungen auch noch nach 
dem Erscheinen der scharfen Linie bei hGheren Temperaturen ablaufen 
(im Beispiel der Fig. 3 bis 90° Kk). 

Das Widerstandsverhalten von Wismutschichten mit Lil’-Zusatz ist 
von BarTH® untersucht worden. Der Widerstand steigt in einem schma- 
len Temperaturintervall (,, Umwandlungstemperatur") sprunghaft und 
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irreversibel an. Diese in den Widerstandsmessungen gefundene Um- 
wandlung liegt in dem Temperaturbereich, innerhalb dessen in den 


Rontgenbeugungsbildern erstmalig die scharfe Linie auftritt. Fig. 4 ]f 
zeigt diesen Zusammenhang zwischen den Widerstandsmessungen und | 


den Réntgenbeugungsaufnahmen fiir verschiedene Prozentsatze LiF. 
Die Kreise entsprechen den Umwandlungstemperaturen nach BaRTH, 
die senkrechten Striche den Temperaturintervallen, in denen die (102)- 
Interferenz des Bi auftaucht. Bis zu 50% LiF ist die Ubereinstimmung 
sehr gut. Fiir héhere Prozentsatze 


< | ‘| ist eine Abweichung der Umwand- 
°K Bi + LiF | | lungstemperaturen _ festzustellen. 
Hierbei ist zu beachten, daB bei 
ee! derart geringen Anteilen des Metalls 
peeuines Widerstandsmessungen — weniger 
a ie —+—-#-  put reproduzierbar sind, da die 
ii Zahl der durchgehenden Strom- 


bahnen sehr klein wird. 

Auch der geringe Widerstands- 
anstieg nach der scharfen Umwand- 
_._| Jung zeichnet sich in den Beugungs- 
aufnahmen deutlich in einer weite- 
ren Intensitatszunahme der Linien 
und einem Abbau der diffusen 
Schwarzung ab. Hierbei wandeln 
offenbar noch geringe Reste des 

0 50 7oo ungeordneten Wismuts um, die sich 
Rout Pe ei ae auch durch ihre Supraleitung (nach 
nach Bart (Kreise) und Umwandlungsintervall Fig. 1) bemerkbar machen. 


der Struktur (Striche) von Wismutschichten in _ te ‘ P 
Abhangigkeit des Lithiumfluoridzusatzes b) Einflu8 von Rubidiumjodid- 


zusatz. In den Beugungsdiagram- 
men von Bi/Lil*-Schichten sind selbst bei hohen Anteilen des Salzeskeine 
LiF-Interferenzen zu beobachten. Das ist auch nicht zu erwarten, da 
das Streuvermégen des Lithiumfluorids nur wenige Promille von dem 
des Wismuts betragt. Um jedoch auch etwas tiber die Struktur des zu- 
gemischten Salzes aussagen zu kénnen, sind Messungen mit dem starker 
streuenden Alkalihalogenid Rb J, besonders mit héheren Prozentsatzen 
des Salzes, durchgefiihrt worden. Bei diesen Untersuchungen haben sich 
einige experimentelle Schwierigkeiten ergeben. Das hygroskopische Rb J 
bildet im Drehrohr Kliimpchen, so daB die Schichten nicht immer die 
gewiinschte Homogenitat aufweisen. AuBerdem steigt beim Aufdampfen 
der Druck des Restgases oft iiber 10-> mm Hg. 
Es ist zunachst vermutet worden, daB RbJ kein wesentlich anderes 
Verhalten zeigen wird als LiF. Wie aus einer Aufnahme mit 50% Rb J 
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hervorgeht (Fig. 5), erscheint bei 60° K (ahnlich wie bei 50% LiF- 
Zusatz) aus dem bereiten Schwarzungsbereich heraus eine Linie, die 
zwar die Lage der Bi (102)-Interferenz hat, aber im Gegensatz zu dem 
Befund bei LiF noch sehr verbreitert ist. Diese Bi-Linie wird im Verlauf 
des Temperns zwar immer intensiver, jedoch zundchst noch nicht schar- 
fer. Ihre Form deutet auf eine Wachstextur hin. Von Rb J-Interferenzen 
ist bis zu 450° K* nichts za 

erkennen. rst bei 200° K aa 
erscheint erstmalig die (200)- 
Linie**, zunachst nurschwach. 
Nach Aufwarmen bis 430° K 
sind die Interferenzen des Rb J 
deutlich sichtbar geworden, 
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Fig. 5. Debye-Scherrer-Diagramme einer Fig. 6. Photometerkurven von Aufnahmen an _ einer 
Wismutschicht mit 50 Mol-% Rubidiumjodid- Rubidiumjodidschicht mit 10 Mol-°, Wismutgehalt 
gehalt 


gleichzeitig werden auch die Bi-Linien wesentlich scharfer. Demnach ist 
es erst bei relativ hohen Temperaturen fiir beide Komponenten moglich, 
durch Rekristallisation einen guten Ordnungszustand zu erreichen. Hier 
ist ein wesentlicher Unterschied zum EinfluB des Lif festzustellen, bei 


* Nach dem Aufwarmen auf Temperaturen oberhalb 150° K werden die Schich- 
ten zur Aufnahme erneut auf 90° K abgekihlt. 
xx Es werden nur geradzahlige Reflexe des RbJ beobachtet. Netzebenen mit 
drei ungeraden Indizes ergeben Interferenzen, deren Amplituden statt der Summe 
nur der Differenz der Atomformfaktoren von Rb und J proportional sind. 
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dem bereits am Anfang der Umwandlung die (102)-Interferenz sehr scharf 
erscheint. Das Rb J ergibt zwar etwa die gleiche Umwandlungstemperatur 
wie das Lil’, dagegen behindert es die Grobkristallisation sehr viel starker. 

Bei den héheren Prozentsatzen RbJ sollte man nur noch von einer 
Stérung des Salzes durch das Wismut sprechen. Fig. 6 gibt Photometer- 
kurven von Aufnahmen an einer mit 10% Bi gestérten Rb J-Schicht 
wieder. Wie RGuL® gefunden hat, zeigt reines RbJ wie alle von ihm 
untersuchten Alkalihalogenide sofort nach abschreckender Kondensation 
nur schwach verbreiterte Linien. Hier gelingt es, durch Zusatz von nur 
10 Atom-% Bi das RbJ so stark zu stéren, daB ein Zustand erreicht 
wird, der sich nur mehr in einem breiten Schwarzungsmaximum auBert. 

Die Halbwertsbreite der verwaschenen Rb J-Interferenz ist von der 
gleichen GréBenordnung wie die des ungeordneten Bi. Offenbar ist 
jedoch schon ein kleiner Teil des Salzes direkt nach der Kondensation 
kristallin entstanden, was sich in Fig. 6 in einer Linie bemerkbar macht. 
Dies diirfte von einer Inhomogenitaét beim Verdampfen herriihren, die 
zeitweise zu einer Kondensation von reinem Rb] fiihrt, wobei nach 
RUGHL® kristalline Substanz gebildet wird. 

Mit Salzzusatz (KF) ist es FiscHER® gelungen, Kaliumjodid in einem 
ahnlich stark gestérten Zustand zu erhalten. Hier wird dies durch Bei- 
mengungen eines metallahnlichen Partners erreicht. 

c) Einflu8B von Kupferzusatz. Die Widerstandsmessungen an Bi/Cu- 
Schichten ergaben, daB auch hier mit wachsenden Prozentsatzen der 
ungeordnete Zustand zu hdheren Temperaturen stabilisiert wird und 
sich die Sprungtemperatur der Supraleitung erniedrigt. Die irreversible 
Widerstandserhéhung tritt aber nicht sprunghaft auf, sondern ist tiber 
einen sehr weiten Temperaturbereich verteilt. Nach Tempern bis 200° K 
ist an einer Schicht mit 20 Atom-% Cu noch bereichsweise Supraleitung 
festzustellen. Erst nach Erwarmen auf 300° K wird bei erneutem Ab- 
kithlen keine Andeutung von Supraleitung mehr gefunden. Schon 20% 
Cu behindern und verzégern also die Umwandlung der supraleitenden 
Modifikation des Wismuts so stark, daB sie erst ungefahr bei Zimmer- 
temperatur als beendet angesehen werden kann. 

Man erwartet nach diesen Widerstandsmessungen ein allméahliches 
Auftauchen der Bi-Linien aus dem Schwarzungsmaximum der fliissig- 
keitsahnlichen Modifikation. Dies wird auch festgestellt. Bei 7% Cu- 
Zusatz erscheint im Gebiet zwischen 20 und 23° K aus dem Schwarzungs- 
bereich bereits die (102)-Linie, daneben ist noch die vom ungeordneten 
Bi herrtihrende diffuse Schwarzung zu erkennen. Zwischen 25 und 35° K 
wird die Linie intensiver, aber auch hier ist noch die diffuse Schwarzung 
neben der Linie auf der Seite gréBerer Winkel zu erkennen. Die Umwand- 
lung ist noch nicht annahernd abgeschlossen. Erst bei 60° K ist allein 


® RUHL, W.: Z. Physik 143, 591 (1956). 
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die Linie sichtbar, bei weiterem Erwarmen bis auf Zimmertemperatur 
ergibt sich keine merkliche Anderung mehr. Bei einem Zusatz von 20% 
Cu erscheint im Intervall von 30 bis 75° K nach und nach die Wismut- 
linie immer intensiver. Sie entsteht jedoch nicht scharf, sondern ahnlich 
wie im Falle des Rb] als stark verbreiterte Interferenz, die auBerdem 
wieder auf eine Textur hindeutet. Bis 170° K andert sich daran nichts 
mehr. Aber nach dem Tempern bei 320° K ist eine scharfere Linie zu 
sehen. Es hat eine Rekristallisation stattgefunden. Das letztere Ver- 


halten ist ganz besonders deutlich an Auf- Al 
nahmen mit 30% Cu zu erkennen (Fig. 7). es 
Hier ist bei 60° K wiederum die (102)-Inter- | 20° K 


ferenz entstanden, die bis zu 320° K ver- 
breitert bleibt. Erst nach der Rekristalli- 
sation bei 420° Kk ist diese Wismutinter- : 
ferenz endgiiltig scharf. 

Das Kupfer zeigt in den Réntgenauf- i 


i 
i i 60° K 


90° Ix 
nahmen sehr viel Ahnlichkeit mit dem | 
Verhalten des Rubidiumjodids. Rae 

d) Einflu8 von Antimonzusatz. Im Gegen- | 
satz zu Cu und den Alkali-Salzen_ stellt 
Antimon einen Zusatz dar, der dem Wismut | : 420° K 
sehr dhnlich ist. Beide Metalle kristalli- i inoees stan 
sieren 1m As-Typ. Nach neueren Unter- Bi 
suchungen!® erscheint es als gesichert, da} — Fig. 7. Debye-Scherrer-Diagramme 
sie eine liickenlose Mischkristallreihe bilden. 7" “SS kerenat 
Die von BARTH® gemessene Widerstands- 
umwandlung findet in einem sehr schmalen lemperaturintervall statt; 
nach dem steilen Anstieg erfolgt keine weitere Zunahme des Widerstandes 
mehr. Die Umwandlungstemperatur verschiebt sich stetig von der des 
reinen Bi zu der des reinen Sb. In Ubereinstimmung mit dem Widerstands- 
verhalten zeigt sich in den R6ntgenaufnahmen ein vollstandiges Um- 
wandeln aus der ungeordneten in die kristalline Modifikation. Aus den 
Photometerkurven der Fig. 8 ist zu entnehmen, dab das breite Schwar- 
zungsmaximum noch mehr als bisher zu gr6éBeren Winkeln verschoben 
ist (vgl. Fig. 3). Das ungeordnete, relativ stark streuende Antimon 
macht sich hier bemerkbar. 

Nach der Kristallisation findet man die (102)-Linie zwischen den 
Lagen des reinen Bi und Sb, was darauf hinweist, dal sofort Misch- 
kristallbildung auftritt. Jedoch liegen die Linien nicht dort, wo sie nach 
Gitterkonstantenmessungen von BowEN und Morris-JONES™ zu er- 
warten waren, sondern bei kleineren Winkeln. Bei 70% Sb betragt die 


10 MasinG, G., P. RAHLES u. W. SCHAARWACHTER: Z. Metallk. 40, 333 (1949). 
11 Bowen, E.G., u. W. Morris- Jones: Phil. Mag. 7, 1029 (1932). 
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Differenz nahezu 0,3°. Dies kénnte folgende Begriindung haben. Wie 
aus den Analysen des Zweistoffsystems Bi—Sb hervorgeht™, kann durch 
die auBerordentlich triage Diffusion das Erstarrungsgleichgewicht stark 
gestért werden*. Daraus ergeben sich betrachtliche Schwierigkeiten fiir 
die Untersuchungen dieses Systems in kompakten Proben. Diinne 
Schichten kénnen hier wesentliche Vorteile bieten!®. Durch das Auf- 
dampfverfahren wird bereits eine so gute Durchmischung erzielt, dab 
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Fig. 8. Photometerkurven von Aufnahmen an einer Bi-Schicht mit 40 Mol-% Sb. Der Pfeil gibt die Lage 
der (102)-Interferenz nach Bowen und Morris-JONEs an, die Linienlagen der reinen Komponenten sind 
durch Striche angedeutet 


keine Ausscheidung der reinen Komponenten oder von Mischkristallen 
wechselnder Zusammensetzung beobachtet wird. Méglicherweise liegen 
hier homogenere Mischungen vor als sie selbst nach langem Tempern 
bei kompakten Proben zu erhalten sind. Dafiir spricht auch der Be- 
fund, daB die Kurve des Netzebenenabstandes in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung nach den Messungen von BOWEN und Morris- JONES 
eine merkwiirdige Ausbeulung zeigt, die mit den hier gefundenen Werten 
etwas geglattet wiirde. 


* ,,So sehr, dafi die Kristallisation aller Schmelzen mit weniger als 70 (Gew.)-% 
Sb erst mit der Erstarrung fast reinen Wismuts beendet wird.‘‘ HANSEN, loc. cit. 

12 Hansen, M.: Aufbau der Zweistofflegierungen, S. 327. Berlin 1936. 

13 Siehe z.B. STauL, A.: Z. angew. Phys. 3, 384 (1951). 
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§ 4. Zusammenfassende Diskussion 


Die gute Ubereinstimmung zwischen dem Widerstandsverhalten und 
den beobachteten Veranderungen im Beugungsbild ist bereits im An- 
schluB an die Ergebnisse bei den verschiedenen Zusatzen besprochen 
worden. Damit haben die Réntgenbeugungsaufnahmen bestiitigt, dab 
die Widerstandsmessungen in allen untersuchten Fallen wirklich das 
Verhalten der gesamten Substanz und nicht nur weniger durchgehender 
Strombahnen wiedergeben. 

In dieser zusammenfassenden Diskussion sollen noch einige Uber- 
legungen zu den Verschiedenheiten im Verhalten der einzelnen Zusatze 
gebracht werden. Zunichst ist festzustellen, daB die beiden Salze LiF 
und RbJ als Zusatz zu Bi charakteristische Unterschiede zeigen, auf die 
bereits hingewiesen worden ist. Im Falle des LiF erscheinen bei der 
Umwandlung des Bi in die kristalline Form sofort scharfe Interferenzen, 
was auf die Bildung relativ groBer Kristallite schlieBen laBt. Beim Rb] 
erscheinen die Kristallit-Interferenzen zwar bei etwa gleichen Tempe- 
raturen, sind jedoch sehr breit und behalten bis zu hohen Temperaturen 
(etwa 400° K) ihre groBe Halbwertsbreite. Offenbar ist Rb J nicht in der 
Lage, die Kvistallisation zu hoheren Temperaturen als LiF zustabilisieren, 
verhindert aber die Rekristallisation der sehr kleinen kristallinen Bi- 
Bereiche. Einmal kann fiir diesen Unterschied die verschiedene GréBe 
der Stérmolekiile verantwortlich sein. RbJ hat eine nahezu doppelt so 
groBe Gitterkonstante wie LiF und eine sechsfach gréBere Raumerfiil- 
lung, die natiirlich auch ein entsprechend gréBeres Hindernis fiir die 
Ausbildung groBer Wismutkristalle (Rekristallisation) darstellt. AuBer- 
dem hat RUuL"™ gezeigt, daB Salzkristalle bei abschreckender Konden- 
sation um so starker gestdrt entstehen, je hoher ihre Polarisierbarkeit 
ist, d.h. je weniger ausgepragte Ionenbildung vorlegt. Als Ma8 dafiir 
sei die von Born und HEISENBERG! berechnete Polarisierbarkeit « 
(bei Born und HEISENBERG ,,Deformierbarkeit"’) angegeben. Sie betragt 
mimi 0.02, 1ur Rb) 8.4 - 10-**'cm* (= 1,0 bzw. 9,0 10° As- mV): 
Danach sollte das starker polarisierte RbJ einen gréBeren Stérgrad bei 
der Kondensation erhalten. Méglicherweise wird dadurch im Gegensatz 
zu dem selbst starker zur Kristallisation und Ausscheidung neigenden 
LiF eine noch homogenere Durchmischung des Rb J mit dem Bi bedingt. 
So erscheint es verstandlich, daB RbJ, solange es selbst nicht grob kri- 
stallisiert, auch die Rekristallisation des besonders fein verteilten Bi 
verhindert. AuBerdem kann eine wegen der héheren Polarisation starkere 
Wechselwirkung zwischen RbJ und Bi verursachen, da die kleinen 
Bi-Kristalle stabilisiert werden. 


144 Ruut, W.: Z. Physik 143, 605 (1956). 
15 Born, M., u. W. HEISENBERG: Z. Physik 23, 388 (1924). 
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Kupfer zeigt einen Einflu8 auf das Wismut, der trotz der chemischen 
Verschiedenheit dem des RbJ sehr ahnlich ist. Hier kann man wohl 
mit Recht eine Bindung zwischen den beiden Metallen annehmen, die | 
eine erhéhte Stabilitat des ungeordneten Zustandes bewirkt. Wiederum 
ist die Grobkristallisation von der des Cul® abhangig. 

Mit Sb-Zusatz scheint der Umwandlungsmechanismus nicht grund- 
sitzlich anders zu sein als bei reinem Wismut. Es hat sich gezeigt, dab 
sogar bei tiefer Temperatur eine Mischkristallbildung erfolgt. 

Fiir die Veranderungen der Sprungtemperatur in den untersuchten 
Systemen liefern die Réntgenaufnahmen keine weiteren eindeutigen 
Aussagen. Zwar ist bei wachsendem LiF-Zusatz eine Verschiebung des 
breiten Schwarzungsmaximums zu gréBeren Winkeln hin angedeutet. 
Dies kénnte einer Kontraktion entsprechen und damit, wie schon von 
BARTH® vermutet worden ist, die Erniedrigung der Sprungtemperatur 
bedingen. Die vorliegenden Ergebnisse gestatten aber keine quantita- 
tiven Angaben. Im Falle des Cu-Zusatzes ist keine derartige strukturelle 
Veranderung gefunden worden. Die Erniedrigung der Sprungtemperatur 
ist hier wohl einer spezifischen Wirkung des Cu (ebenso wie 1m System 
Sn—Cu 1%) zuzuschreiben. 

Herrn Professor Dr. R. Hitscu bin ich fir die stete Forderung dieser Arbeit 
zu groBem Dank verpflichtet. Herrn Privat-Dozent Dr. W. Bucker und Herrn 


Dr. W. Rtur danke ich fiir viele Diskussionen und Ratschlage. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft sei fiir die Bereitstellung der Réntgenapparatur gedankt. 


ein, LoDe Proc. Phys. Soc. Lond) B 69) 180 (156): 
iy SCHERTEL, Ax; Phys. Verh. 2; 402 (1951). 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 152, S. 507— 520 (1958) 


Aus dem I. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen 


Zur Struktur diinner, 
bei tiefer Temperatur kondensierter Salzschichten. 


III. Systeme zweier Alkalihalogenide * 


Von 
HANS- JOACHIM QUEISSER 
Mit 14 Figuren im Text 


(Eingegangen am 2. Juni 1958) 


Die Arbeiten zur Struktur diinner, bei tiefer Temperatur aufgedampfter Salz- 
schichten werden durch Untersuchungen an binaéren Systemen von Alkalihalo- 
geniden fortgesetzt. Gleichzeitiges Kondensieren Mischkristall bildender Salzpaare 
fiihrt bei héheren Temperaturen zu homogenen Schichten des Mischkristalls, bei 
20° K entstehen Schichten mit starker St6érung, was bis zum vélligen Verschwinden 
der Debye-Scherrer-Interferenzen fiihren kann. Bei den nicht mischbaren Partnern 
NaCl und CsCl wird eine neue Zwischenphase gefunden. Fiir die eingefrorenen 
Zustande der Aufdampfschichten werden Diagramme ermittelt, die den iiblichen 
Gleichgewichtsdiagrammen hinsichtlich der Temperatur komplementar entsprechen. 


§ 1. Einleitung 

Fiir die Untersuchungen von Gitterst6rungen im festen K6rper haben 
Messungen an diinnen Aufdampfschichten groBe Bedeutung erlangt. 
Neben dem elektrischen!, optischen® und thermischen? Verhalten ist 
auch die kristalline Struktur dieser Schichten untersucht worden, sowohl 
mit Hilfe der Elektronenbeugung? als auch auf réntgenographischem 
Wege®. RUHL hat die Struktur diinner, abgeschreckt kondensierter Salz- 
schichten untersucht, neben Alkalihalogeniden® auch Halogenide der 
Schwermetalle Cu, Ag, Tl’. Debye-Scherrer-Diagramme, die direkt nach 
der Kondensation bei 20° K erhalten wurden, haben ergeben, daB die 
Halogenide der Alkalien und einiger Schwermetalle die Linien des nor- 
malen Gitters zeigen, allerdings mit einer Verbreiterung. Mit zunehmen- 
der Temperung geht diese Linienverbreiterung zuriick. Die Halogenide 
des Thalliums und auch die allerdings leicht zersetzlichen Jodide Ag J 


* Uber Teile dieser Arbeit wurde auf der Festk6rpertagung Varenna, Comersee 
1957 und auf der Physikertagung Bad Neuenahr 1958 berichtet. 

1 BucKEL, W., u. R. HinscuH: Z. Physik 138, 109 (1954). 

2 FiscHer, F.: Z. Physik 139, 328 (1954). 

3 SANDER, W.: Z. Physik 147, 361 (1957). 

4 BucKEL, W.: Z. Physik 138, 136 (1954). 

5 RUHL, W.: Z. Physik 138, 121 (1954). 

6 Ruut, W.: Z. Physik 143, 591 (1956) (Teil | dieser Untersuchungen). 
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und CuJ ergeben jedoch nach der Kondensation bei 20° K fliissigkeits- 
ahnliche Beugungsringe. ROHL? hat auf den EinfluB der Polarisation 
hingewiesen, die die Entstehung von Stérungen beim Kondensieren be- 
giinstigt und sogar zum ,,amorphen“ Aufbau der Schichten fiithren kann. 

Viele Experimente haben ergeben, daB der durch die abschreckende 
Kondensation erreichte Grad der Gitterstérung durch gleichzeitiges 
Kondensieren einer zweiten Substanz noch erheblich gesteigert werden 
kann’. Zum Beispiel hat FrscHER? durch Mitkondensieren von KF die 
ultraviolette Eigenabsorption des K J weitgehend verandern k6nnen. 

In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel von binaéren Alkali- 
halogenidschichten die Frage untersucht, welche Strukturen sich er- 
geben, wenn zwei Stoffe gleichzeitig bei tiefer Temperatur kondensiert 
werden. Es wird gepriift, ob und unter welchen Bedingungen es gelingt, 
auch bei Alkalihalogeniden ,,amorphe‘ Schichten und damit fliissigkeits- 
ahnliche Interferenzen zu erhalten. Weiterhin interessiert die Frage, bei 
welchen Konzentrationsverhaltnissen und Kondensationstemperaturen 
Mischkristalle entstehen. Bei verschiedenen Gittertypen der beiden 
Partner ist zu klaren, welcher Typ bei einer méglichen Mischkristall- 
bildung vorliegt. Aus diesem Grunde werden Salze mit NaCl- und CsCl- 
Struktur untersucht. Es wird je ein Beispiel gewahlt fiir Systeme, die 
sich nach thermischen Messungen als entweder liickenlos mischbar oder 
nicht mischbar erwiesen haben. 


§ 2. Experimentelles 

Die Messungen werden mit der bereits beschriebenen® Tieftemperatur- 
Debye-Kamera ausgefiihrt. Fiir die Proben werden analysenreine Pra- 
parate benutzt, teilweise Spaltstiicke von gr6Beren Einkristallen. Nach 
der Einwaage werden die Mischungen im Vakuum zusammengeschmol- 
zen, anschleBend im Achatmorser pulverisiert. Obwohl es sich nicht um 
ausgesprochen hygroskopische Salze handelt, wird darauf geachtet, daB 
die Substanzen vor dem Einbringen in die Apparatur méglichst kein 
Wasser aufnehmen. Um homogene Kondensate von Mischungen zweier 
Substanzen zu erhalten, wird die Mischung in kleinen Portionen nachein- 
ander verdampft*. Die mittlere Schichtdicke kann naherungsweise durch 
Wagung ermittelt werden. Sie liegt zwischen 1500 und 3000 A, meist bei 
2500 A. Das Vakuum ist wahrend des Aufdampfens besser als 10~° Torr, 
meist unter 5 - 10-6 Torr. Am Ort der Probe herrscht jedoch sicher noch 
besseres Vakuum, da die Schichttragerfolie fast véllig von gekiihlten 
(meist 20° K) Abschirmbechern umgeben ist, die einen Schutz vor Rest- 
gaskondensation und Warmezustrahlung darstellen. Fiir die Aufnahmen 


8 BULow, H.: Z. Physik 148, 321 (1957). 
® QueissER, H.-J.: Z. Physik 152, 497 (1958). 
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wird Cu 4’e-Strahlung benutzt (25 kV, 35 mA); mit einem Eintrittsspalt 
von etwa 0,3 mm Breite kommt man auf Belichtungszeiten von 30 bis 
120 min. Die Schichttragerfolie hat einen Neigungswinkel von etwa 17° 
gegen das Primarbiindel, so daB man in einem Bereich von etwa 12 bis 25° 
des Glanzwinkels eine Fokussierung erwarten kann. Die Aufnahme- 
temperatur betragt entweder 20 oder 90° K, nach dem Tempern wird 
die Schicht zur Aufnahme wieder auf 90° K abgekiihlt. 


§ 3. MeBergebnisse 
a) Mischkristallbildner. Viele der binaren Alkalihalogenidsysteme 
zeigen eine liickenlose Mischkristallbildung. Das ist bei der groBen 
Ahnlichkeit der verschiedenen Salze 


. . . . 800 
untereinander verstandlich. Als Beispiele °C 
werden die Systeme NaCl/KCl und ,,, Schmelze 
CsCl/IKCl untersucht. Fig. 1 ist eine 
Wiedergabe des Zustandsdiagrammes gap 
| 
fiir NaCl/KCl. s 
. Ss ‘ r 
Debye-Scherrer-Diagramme von kon- & Uiscinnsiele 
: : S 
densierten NaCl/KCl-Schichten ergeben, & 
daB sich stets Mischkristalle bilden. Je 40 
niedriger die Kondensationstemperatur veep 
: o : : PN pies ITS C) 
hegt, desto starker ist die St6rung des 39 ; 
Gitters und damit auch die Linienver- 
breiterung. Im Verlauf des Temperns acy, 2040-60 ~~ ~<B0 100% 
geht diese Verbreiterung allmahlich zu- 7007 KC\ NaCl 
a i LZusammenselZung 
rick, aber auch bei Temperaturen vee Fig. 1. Schmelzdiagramm des Systems 
etwa 350° K ist die erwartete Linien- KCl/NaCl 


scharfe eines gut kristallisierten Misch- 
kristallgefiiges noch nicht erreicht. Die geringe Verschiedenheit der 
beiden Partner laBt stets feinkristalline, gestérte Mischkristallschichten 
entstehen, die nur wenig Tendenz zur Rekristallisation zeigen. 
Interessanter erscheint das System CsCl/KCl, da die einzelnen Kom- 
ponenten in verschiedenen kubischen Gittertypen kristallisieren. Ther- 
mische Untersuchungen!® haben aber ergeben, daf fiir CsCl/KCl bei 
hohen Temperaturen eine liickenlose Mischkristallreihe vorliegt. Ge- 
messen wird ein Schmelzpunktminimum von 616° C bei 66 Mol-% CsCl. 
Das Zustandsdiagramm entspricht im wesentlichen demjenigen fiir 
NaCl/KCl (Fig. 1), ist aber nicht so genau bekannt. Réntgenanalysen 
des Systems CsCl/KCl sind nur bei Zimmertemperatur an erstarrten 


10 GmeELiIns Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. 25, S. 256. Berlin 
1938. 
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Schmelzen vorgenommen worden™. Aus den Veranderungen der Gitter- 
konstanten konnte lediglich geschlossen werden, da CsCl bei Zimmer- 
temperatur einige Prozent KCl lésen kann, KCl dagegen kein CsCl 6st. 
Fig. 2 zeigt Ausschnitte von Debye-Scherrer-Diagrammen an CsCl/ 
KCl-Schichten. Nach der Kondensation bei 250° K erkennt man neben 
den Linien der Aluminiumunterlage eine intensive Linie des Mischkristalls 
bei einem Glanzwinkel von etwa 13,7° (Fig. 2a). Aufwarmen auf 410° Kk 
bewirkt einen teilweisen Zerfall des Mischkristalls in seine Komponenten 
(Fig. 2b). Neben der intensitatsarmeren Mischkristallinie erscheinen 
auch die (200)-Interferenz des KCl und die (110)-Interferenz des CsCl. 


M.K. 
|] ) bay 250° Ix 
b 410 °K 
j 
ome 
(201 ! KCI CsCl (110) 
Fig. 2. Ausschnitte aus Debye- 


Scherrer-Diagrammen einer Schicht 
aus 50 Mol-°% KCl + SOMol-% CsC). 
Aufnahmetemperatur 90° K. Die an- 
gegebenen Temperaturen bezeichnen 


Dieses Verhalten findet man bei allen Zu- 
sammensetzungen, lediglich variiert die 
Stabilitat des Mischkristalls mit der Konzen- 
tration. Fiir 20% KCl ist beispielsweise der 
Zerfall in die Bestandteile nach Temperung 
auf 410° K bereits vollstandig erfolgt. 

Es liegt nahe, die Struktur des Misch- 
kristalls entweder als NaCl- oder CsCl-Typ 
zu deuten. Eine Indizierung als CsCl-Struktur 
ist nur mit unwahrscheinlichen Forderungen 
iiber die Gitterkonstante médglich. Dagegen 


erscheint die Annahme des NaCl-Typs sinn- 
voller, da das CsCl eine Hochtemperatur- 
modifikation im NaCl-Typ besitzt, wahrend KCl (auch unter hohem 
Druck) nicht in CsCl-Struktur zu erhalten ist. Unter Voraussetzung 
des NaCl-Typs ist die Abhangigkeit der Gitterkonstanten 
Konzentration ermittelt worden (Fig. 3). Dabei sind fiir reines CsCl 
zwei bekannte Werte fiir die Gitterkonstante im NaCl-Typ einge- 
tragen, einmal fiir die Hochtemperaturmodifikation am Umwandlungs- 
punkt bei 445° C, zweitens die von ScHuLz! gefundene Gitterkonstante 
sehr diinner Aufdampfschichten, die durch die Unterlage im NaCl-Typ 
erzwungen werden. Schatzt man die durch die thermische Ausdehnung 
bewirkte Anderung der Gitterkonstanten ab, so verringert sich der 
Schulzsche Wert auf etwa 6,87 A. Auf diesen Wert ist die Kurve extra- 
poliert, damit ergibt sich eine nahezu lineare Abhangigkeit mit der Zu- 
sammensetzung, und es erscheint sinnvoll, den Mischkristallen NaCl 
Struktur zuzuschreiben. Die stairkste Interferenz erhalt dann die Indi- 


zierung (200), was nach den Intensitatsgesetzen ebenfalls verniinftig 
erscheint. 


die hochste Temperung 


von der 


11 Havicuursr, R. J., 
40 1925). 
PES CHIU Zl Gre 


E. Mack jr. and F.C. Brake: J. Amer. Chem. Soc. 47, 


Acta crystallogr. 4, 487 (1951). 
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Selbst geringe Prozentsditze KCl zwingen also dem UberschuB- 
material CsCl die NaCl-Struktur auf. Bei 10% KCl-Zusatz ist nach der 
Kondensation bei 250° K neben den Mischkristallinterferenzen die 
(110)-Linie des reinen CsCl angedeutet. Fiir nur 5% Zusatz ist bereits 
ein erheblicher Teil der Substanz als reines CsC] ausgeschieden, der Rest 
hegt als Mischkristall im NaCl-Typ vor. 

Als nachstes soll eine Variation der Kondensationstemperatur unter- 
sucht werden. Dampft man diinne CsCl-KCl-Schichten auf eine Unter- 
lage von 20° K, so erhalt man bei hinreichend hohem Gehalt an KCl 


65% KCI +35%CSCl 


96 20°K ber 20° kondensiert 
OY MA (200) Al (114) | \ 
Gd LL Mt 1 al. 1 | ! I 
| KCI +CsCI : = 
40 ,———_———_ j,71-7,, 1 — 46 
i NaCl -/yp ~~ 120° K 
QVGEP 
i=3) 
Oo 
5) G2 
> Se ee Le ! ee ee ee 1 
8 a6 
Ss 260°K 
S44} 
& 
G2 
1 | 1 L i l 
G6 
400°K KCI CsCl 
G4 200) (10) 
jz oe 
QO 5 20 40 60 60 700 % 1 il | I i | 
700 % CsCl KCI 73 15 77 79° 
Zusaminenserzung (/Tolprozent) Glanzwinke/ 
Fig. 3. Gitterkonstanten der Mischkristallreihe Fig. 4. Sehwarzungskurven von Debye-Scherrer- 
KCI/CsCl bei 90° K. @ Kondensationstemperatur Diagrammen einer Schicht aus 65% KCl+ 35% 
20° K; © Kondensationstemperatur etwa 250° K; CsCl. Die angegebenen Temperaturen bezeichnen 
+ reines CsCl am Umwandlungspunkt 445° C; die héchste Temperung. Aufnahmetemperatur nach 
A reines CsCl in dtinner Schicht bei Zimmer- der Kondensation 20° K, sonst 90° K 


temperatur (ScHULz!*) 


ahnliche Ergebnisse. Fig. 4 gibt Photometerkurven von Aufnahmen 
einer Schicht mit 65% KCl wieder. Bei 20° K erkennt man gerade noch 
die stark verbreiterte Linie des Mischkristalls. Mit zunehmender Tem- 
perung wird sie allmahlich starker und schmaler. Bei rund 400° Kk setzt 
schlieBlich der Zerfall in die Komponenten ein. Bis auf die sehr viel 
starkere St6rung des Gitters, die eine gréBere Linienbreite hervorruft, ist 
hier noch kein grundsatzlicher Unterschied gegentiber der héheren 
Kondensationstemperatur festzustellen. 

Fig. 5 ist dagegen ein Beispiel fiir einen neuen Tatbestand. Bei 20% 
KCl-Zusatz sind direkt nach der Kondensation bei 20° K iiberhaupt 
keine Interferenzen entstanden, obwohl es sich hier um eine im Gegensatz 
zum vorigen Beispiel staérker streuende Schicht handelt, da der CsCl- 
Gehalt héher ist. Auch nach dem Tempern bis auf 180° Ix (Fig. 5a) ist 
noch keine Linie zu erkennen, dagegen sind nach einer Temperung auf 
220° K (Fig. 5b) zwei scharfe und intensive Interferenzen  sichtbar 
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geworden. Sie gehéren zu dem oben diskutierten Mischkristallsystem. 
Zwischen 180 und 220° K hat also eine spontane Kristallisation statt- fj 
gefunden. Weiteres Tempern bis 350° K bringt nun keine wesentliche J} 
Verdanderung mehr, da bei der Kristallisation bereits der gréBte Teil 
der Gitterstérungen ausgeschieden worden ist. 

Unter geeigneten Bedingungen entsteht also eine ,,amorphe” Struk- 
tur, die d4uBerst breite, fliissigkeitsahnliche Interferenzen lefert, die hier 
praktisch itberhaupt nicht mehr nachweisbar sind. Alle bisherigen Mes- 
sungen zeigen, dab diese 


: 
Struktur in einem engen 4, Zertall in Komponenten 
— On eee ee 
Temperaturbereich eine Um pee 
wandlung in ein gut ausgebil- 
detes Gitter erfahrt. 
Es soll versucht werden, die * 
5 5 Zz 4 
Ergebnisse der einzelnen Mes- | 
sungen am System KCl/CsCl : Wee Mischkristalle im NoC\-7yp 
in einer Art Zustandsdia- 3 anne nicte eaae all Aes 
gramm schematisch zusam- &?2” aaa eee der Sforungen | 
iS 
Ss aeiat 2 |,,amonph” I‘ gesrorter MK 
7 | Zunahme der Storung 
b | 220° K 2} | 
ee ae | | | | 
0 20 40 6D 80 100% 
(200) M. K, (220) 100% CsCl Zusammensetzung KCl 
Fig. 5 Fig. 6 


Fig. 5. Debye-Scherrer-Diagramme einer Schicht aus 80% CsCl + 20% KCl. Kondensationstemperatur 20° K 


Fig. 6. Schematisches Diagramm der durch Kondensieren und Tempern erreichbaren Strukturen von 
CsCl/KCl-Schichten. Kondensation ist mit einem Kreis, Temperung mit vertikalen Pfeilen eingezeichnet. 
Horizontale Pfeile bezeichnen den Zerfall in die Komponenten 


men Zufassen. In Fig. 6 ist fiir mittlere KCl-Konzentrationen bei tiefen 
Temperaturen der Bereich des ,,amorphen‘‘ Zustandes angedeutet. Ein 
Beispiel (35 % KCl) soll den typischen Temperverlauf von Schichten dieses 
Gebietes wiedergeben. Bei 20° K kondensiert, entsteht diese Schicht 
,amorph". Die Kondensationstemperatur ist mit einem Kreis einge- 
zeichnet, die Temperung mit einem nach oben weisenden Pfeil. Nach 
Erwarmen auf rund 190° K erfolgt fiir das eingezeichnete Beispiel die 
spontane Kristallisation in eine Mischkristallschicht. 

Fiir groBer werdende Prozentsatze KCl findet ein flieBender Ubergang 
zu den gestérten Mischkristallen statt. Aufnahmen mit 50% KCl, bei 
20° K kondensiert, liefern keine eindeutige Entscheidung, zu welchem 
Falle sie zu rechnen sind. Am rechten Ende des Systems, bei hohen An- 
teilen KCl, findet man zunehmend geringer gestérte Mischkristalle, die 
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keine spontane Kristallisation bzw. Rekristallisation zeigen, sondern ein 
stetiges Ausheilen der Gitterfehler erfahren. Hier hat man im wesent- 
lichen die Verhialtnisse, wie sie auch im System NaCl/KCl gefunden 
werden. Als typisches Beispiel fiir diesen Bereich ist das Verhalten 
einer Schicht mit 80% KCl eingetragen. Alle bei etwa 250° K aufge- 
dampften Schichten entstehen, wie durch ein Beispiel mit 20% KCl 
angedeutet wird, als Mischkristalle im NaCl-Typ und zerfallen bei héherer 
Temperatur schlieBlich in die Komponenten. Die Entmischung wird 
durch waagerechte, zu den Randern weisende Pfeile dargestellt. 


b) Salzpaar ohne Mischkristall- ay : 
bildung. Untersuchungen an | qgtiscsC 
Schmelzen des Systems NaCl/CsCl 


700 
haben ergeben!’, daB weder Misch- 
kristalle noch Doppelsalze gebildet — ggg | Ue 4 
werden. Das Zustandsdiagramm ist $ 
. . . SS 
in Fig.7 wiedergegeben, es besteht §& 
2 oe RS 493°C 66% CsCl 


aus zwei Asten der Liquiduskurve, 
die sich im eutektischen Punkt bei 
493°C schneiden. Die eutektische 

echmelze enthalt 66MolL% CsCl. "5 4, 3 a woo wf 90 80 Hf 100% 
Der Ionenradius des Na* (0,98 A) 100% CSCI ZusammenselZzung NaCl 
ist noch starker von dem des __ Fig. 7. Schmelzdiagramm des Systems CsCl/NaCl 
Cs* (1,65 A) verschieden als der des 

K* (1,33 A). Hauptsachlich aus diesem Grunde wird es nicht zur 
Bildung von Mischkristallen NaCl/CsCl kommen. 

Es wird mit der Beschreibung der Ergebnisse mit 20° K Konden- 
sationstemperatur begonnen. In Fig. 8 sind einige Aufnahmen einer 
Mischung von 20 Mol-% NaCl mit 80 Mol-% CsCl reproduziert. Nach 
der Kondensation erkennt man die (110)-Interferenz des CsCl im CsCl- 
Typ. Es sind einige punktférmige Reflexe gréBerer Kristallite sichtbar, 
die unter Umstanden durch zu schnelles Verdampfen entstanden sind. 
Aus der Lage der Interferenzen kann gefolgert werden, daB hier wirklich 
das reine CsCl erkennbar ist und nicht, wie im Falle des KCl-Zusatzes, 
ein Mischkristall. Auch kann am Ansteigen der Intensitat der Debye- 
Scherrer-Linien gegeniiber den schon anfanglich vorhandenen punkt- 
formigen Reflexen der allmahliche Rekristallisationsvorgang gut ver- 
folgt werden. Das NaCl ist wegen seines geringeren Anteiles und seines 
kleineren Streuvermégens nicht sichtbar. Wahrscheinlich liegt es in nur 
sehr kleinen Kristallitbereichen vor, die in der UberschuBsubstanz ein- 
geschlossen sind. Zur vollstandigen Ausscheidung in gr6Bere Bereiche ist 
die Beweglichkeit noch zu gering. 


Lutektikum 
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Ahnliche Verhaltnisse finden sich bei Schichten mit geringem CsCl-_ 
Gehalt. Fiir 20% CsCl erhalt man direkt nach der Kondensation bei | 
20° K bereits die starkste Interferenz des NaCl, die (200)-Linie, jedoch | 
nur sehr schwach, dazu mit groBer Verbreiterung (Fig. 9a). Tempern 
bringt nur langsam eine Verbesserung des Kristallgefiiges, auch bei Er- 
wirmen bis auf 330° K ist noch keine scharfe Interferenz entstanden. Zur 
Kontrolle wurde noch eine Aufnahme derselben Schicht angefertigt, 
nachdem die Schicht 20 Std lang in der offenen Apparatur mit Zimmer- 
luft in Berithrung war (Fig. 9d). Nach dieser Behandlung liegt eine gut 


Al 


a 20" IK 
Al 
| 
a 
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A i | 20° K b DOS mks 
@ BB Om us: 
b 160 °K 
1 
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Fig. 8. Debye-Scherrer-Diagramme einer Schicht Fig. 9. Debye-Scherrer-Diagramme einer Schicht aus 
aus 80% CsCl + 20% NaCl 80% NaCl + 20% CsCl. Diagramm d wurde nach 


{5sttindigem Tempern an Zimmerluft aufgenommen 


kristallisierte Schicht vor mit den deutlich erkennbaren Linien der beiden 
getrennten Komponenten. Es hat sich stets gezeigt, daB Einwirkung der 
wasserdampfhaltigen Atmospharenluft die Kristallisation sehr viel stiar- 
ker férdert als Tempern im Vakuum bis rund 400° K. 

Demnach entsteht bei geringen Zusaétzen einer Komponente nach 
Aufdampfen bei 20° K kein Mischkristall, auch kein ,,amorpher“ Zu- 
stand, sondern ein stark gestérter Kristallverband der UberschuB- 
komponente mit Einschliissen des Zusatzes. Die Stérung wird um so 
groBer, je héher die Konzentration der UnterschuBkomponente ist. 

Bei einer Zusammensetzung von 50:50% ist der gegenseitige stérende 
EinfluB so groB geworden, daB nunmehr ein ,,amorpher‘‘ Zustand erreicht 
wird. Nach der Kondensation bei 20° K wird keine Interferenz festgestellt. 
Bis 200° Ix andert sich daran nichts, jedoch erfolgt nach Tempern bis auf 
230° Kx eine spontane Kristallisation. Im Gegensatz zum System CsCl/KCl 
erhalt man keinen Mischkristall, sondern die reinen Komponenten. Der 
Tempervorgang kann an Hand der Photometerkurven von Fig. 10 verfolgt 
werden. Das wesentlich starker streuende CsCl ist nach der Kristallisation 
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durch die (110)-Linie erkennbar. Sie erscheint stark unsymmetrisch 
mit einem breiten Ausléufer zu gréBeren Winkeln hin. Im Verlauf des 
Temperns vergréBert sich die Linienintensitat unter gleichzeitigem Ab- 
bau des Auslaufers. Die intensitatsarmere NaCl (200)-Interferenz er- 
scheint aus der abnehmenden Schwarzung der Flanke heraus. Der breite 
Auslaufer wird einmal hervorgerufen durch das feinkristalline NaCl, das 
selbst eine breite Interferenz liefert, und zweitens durch Anteile von 
gestortem, feinverteiltem CsCl, das infolge Kontraktion einen FuB der 
Linie bei gréBeren Winkeln liefert. Es hat sich gezeigt, daB mit der Ver- 
breiterung einer Linie auch eine Verschiebung des Linienmaximums zu 
groBeren Winkeln hin auftritt!#1!°. Dies kann mit der durch die kleine 
Kristallitgr6Be bedingten Kontraktion erklart werden. Hier kann eine 
zusatzliche Kontraktion durch den erzwungenen Einbau des kleineren 
Na*-Ions hervorgerufen werden. Mit zunehmendem Abbau der Stérung 
wird die Linie scharfer und riickt in die normale Lage. 

Schichten von NaCl/CsCl, die bei Temperaturen von etwa 250° K 
kondensiert werden, zeigen bei geringen Zusatzen ebenfalls die verbrei- 
terten Linien der UberschuBkomponente. Fig. 11 gibt die Photometer- 
kurven einer Interferenz fiir NaCl mit 20% CsCl-Zusatz. Die Linien der 
Komponenten gehen hervor aus dem breiten Reflex, der direkt nach der 
Kondensation zu beobachten ist. Erst nach Lufteinwirkung ergeben sich 
scharfe Debye-Scherrer-Linien. Der breite Reflex kann nicht als Misch- 
kristallinterferenz gedeutet werden. Diese sollte um mindestens 1° zu 
kleineren Winkeln verschoben erscheinen. 

Im mittleren Konzentrationsbereich findet sich eine véllig neue Er- 
scheinung. Photometerkurven einer bei 250° K aufgedampften Schicht 
mit 35% NaCl sind in Fig. 12 reproduziert. Nach der Kondensation und 
auch noch nach Temperung auf 310° K ist eine Interferenz zu erkennen, 
die mit keiner der erwarteten Linien der Komponenten iibereinstimmt. 
Sie liegt jedoch dort, wo man die (200)-Linie des reinen CsCl mit NaCl- 
Struktur erwartet, wenn man die Gitterkonstante von SCHULZ mit 
Korrektion fiir thermische Ausdehnung (vgl. Fig. 3) benutzt. Man kann 
daher annehmen, daB diese Struktur vorliegt, allerdings ist eine geringe 
Verschiebung von rund 0,1° zu gréBeren Glanzwinkeln festzustellen. 
Hierfiir kann wieder eine Kontraktion der Kristallite verantwortlich 
sein. AuBerdem liegt hier wahrscheinlich kein reines CsCl vor, sondern es ist 
ein Teil NaCl gelést. Allerdings handelt es sich bestimmt nicht um einen 
Mischkristall im Verhaltnis 65:35 der Ausgangskonzentration, da sonst 
eine sehr viel starkere Verschiebung der Interferenz zu erwarten ware. 

Die groBe Breite der Linie deutet darauf hin, da8 nur sehr kleine 
Kristallite vorliegen. Beim Tempern wird das Kristallgefiige der neuen 


14 Bosweti, F.W.C.: Proc. Phys. Soc. Lond. A 64, 465 (1951). 
15 Riu, W.: Z. Physik 143, 598 (1956). 
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Fig. 11 


Modifikation zunachst  ver- 
bessert, die Linie wird etwas 
schmaler. SchheBlich — ver- 
schwindet sie jedoch ganz, 
und es tauchen die Linien 
der Komponenten in ihren 
typischen Gittern auf. 

Die Stabilitat dieser ,,Zwi- 
schenphase“‘ mit NaCl-Typ ist 
nur in einem kleinen Konzen- 
trations- und Temperaturbe- 
reich gegeben. Der EinfluB 
der Kondensationstemperatur 
ist aus Fig. 13 zu entnehmen. 
Fir die gleichbleibende Zu- 
sammensetzung 50:50% _ er- 
halt man bei 190° K einen 
,amorphen Zustand. Bei 
250° K ist nur die erzwungene 
Struktur sichtbar, 270° K Kon- 
densationstemperatur lassen 


bereits schwache Linien der reinen Bestandteile neben den Interferenzen 


der erzwungenen Phase deutlich werden, 


bei 300° K sind beide Anteile 
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schon von gleicher Intensitat. Zum Vergleich ist in Fig. 13e eine auf 
410° K getemperte Schicht aufgenommen, hier sind nur die Linien der 
reinen Bestandteile sichtbar. 

Je hoher die Kkondensationstemperatur, desto starker ist der Zerfall in 
die Bestandteile. Unterhalb der Umwandlungstemperatur erhalt man noch 
den ,,amorphen“ Zustand. Der Konzentrationsbereich der Stabilitat ist 
ebenfalls gering. Bei zu groBem Uberwiegen eines Partners (80% CsCl bzw. 


Al T}. : = 
roe ie ms ie Lertall in Komponenten 
2) 190° K 
Te/lw | zerf 
0 ~ 
a | Zwischenphase 
250° K amit {CsCl mm NaCl-lyo, allah. 
Austempern I . ‘ Austempern 
S Aristallis.in Kempon 
; = 990 CsCl { NaCl 
| 270° K = gestort gestort 
iS 
ANH? Te \ 
S007 Zunahme 
700 eS der STOrUNG 
: 
e : H | 20 = 
i i eee: 1 
we 0 20 40 60 &0 100% 
(110) CsCl NaCl (200) 700% CsCl ZusammenserZung NaCl 
Fig. 13 Fig. 14 


Fig. 13. Debye-Scherrer-Diagramme von Schichten aus 50°4 NaCl + 50° CsCl fiir verschiedene Konden- 
sationstemperaturen T;. Aufnahmetemperatur 90° K. Diagramm e nach Tempern auf 410° K aufgenommen 


Schematisches Diagramm der durch Kondensieren oder Tempern erreichbaren Strukturen von 
CsCl/NaCl-Schichten 


Fig. 14. 


60% NaCl) erhalt man schon die Linien des UberschuBmaterials in der iibli- 
chen Modifikation. Eine Veranderung der Gitterkonstanten des NaCl-Typs 
des CsCl mit der Zusammensetzung kann nicht festgestellt werden. Da- 
nach liegt also im Gebiet der Zwischenphase keine Mischkristallreihe vor. 
Fig. 14 bringt wieder eine schematische Zusammenfassung der Er- 
gebnisse. Fiir die einzelnen Falle ist wiederum nur je ein typisches Beispiel 
eines Temperverlaufes eingezeichnet. Es sind im wesentlichen fiinf Gebiete 
mehr oder weniger scharf gegeneinander abgegrenzt. An den Randern des 
Diagrammes, d.h. fiir geringe Zusatze, entstehen gestérte Schichten des 
UberschuBmaterials. Dabei nimmt der Grad der Storung mit sinkender 
Kondensationstemperatur und wachsender Beimischungskonzentration 
zu. In einem Gebiet, in dem eine Linie noch einigermaBen scharf auftritt, 
kann man dafiir als MaB die Breite der Linie ansehen (Tabelle 1). 
Die Stérungen heilen allmahlich aus, erst bei sehr hohen Tempe- 
raturen erhalt man gut kristallisierte Schichten mit vollstandiger 
34* 
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Tabelle 1. Halbwertsbreite der (200)-Interferenz des NaCl bei 250° i 


| | a | 
Ameen CsCl o> 2 5 6 wee eee 0 20 | 35 | 20 
Kondensationstemperatur in °K. . 20 i 250 230 | 20 
: P ; | > | 
Halbwertsbreiteqm 2 2 2 4 495. 0.4 0,6 | Oxi | isl 


Ausscheidung der Unterschu8komponente. Bei zu groBem gegenseitigen 
StéreinfluB erhalt man ,,amorphe‘ Schichten, die spontan kristallisierend 
in ihre Bestandteile zerfallen. Uber dem Gebiet des ,,amorphen“ Zu- 
standes findet man den Bereich, in dem eine NaCl-Struktur des CsCl 
metastabil ist. Die Gitterkonstante ist etwas geringer als die von SCHULZ 
gemessene und von der Zusammensetzung unabhangig. Das deutet dar- 
auf hin, daB hdchstens einige Prozente NaCl vom CsCl aufgenommen 
werden. Der NaCl-Typ laBt sich nur durch Aufdampfen innerhalb eines 
engen Temperatur/Konzentrations-Gebietes erzeugen. Hier zeigt sich, 
daB ein deutlicher struktureller Unterschied zwischen einer bei einer be- 
stimmten Temperatur kondensierten Schicht und einer bis auf diese 
Temperatur erwarmten Schicht bestehen kann. 

Eine scharfe Abgrenzung der in den schematischen Diagrammen an- 
gedeuteten Bereiche ist nicht méghch. Die Umwandlungstemperaturen 
hangen sicher von der Schichtdicke ab; aus Analogie zu anderen Mes- 
sungen!® folgt, da diinnere Schichten eine héhere Umwandlungs- 
temperatur haben sollten. AuBerdem ist die Kondensationstemperatur 
entscheidend. Liegt sie zu hoch, so verringert sich die fiir die Umwand- 
lung verfiigbare eingefrorene Stérenergie, damit erhdht sich die Um- 
wandlungstemperatur. Das ist am Beispiel einer bei 190° K aufgedampf- 
ten Schicht mit 50% NaCl zu erkennen. Die Umwandlung erfolgt hier 
nicht mehr schlagartig, sondern volizieht sich auf einem weiteren Be- 


reich, wie es die Schichten mit geringen Zusatzen zeigen. 


§ 4. Diskussion der Ergebnisse 


Aus der Dampfphase abgeschreckt kondensierte Schichten befinden 
sich nicht in einem thermodynamischen Gleichgewicht. Die erhaltenen 
eingefrorenen Zusténde entsprechen im allgemeinen Hochtemperatur- 
zustanden. Ein derartiger Hochtemperaturzustand l]aBt sich um so 
leichter einfrieren, je niedriger die Kondensationstemperatur liegt. Wah- 
rend der Temperung kann infolge der wachsenden thermischen Beweg- 
lichkeit der eingefrorene Zustand aufgehoben werden, bis schlieBlich 
Gleichgewicht erreicht wird. Also durchlauft eine abgeschreckt konden- 
sierte Schicht bei Erhédhung der Temperatur eine Folge von Zustanden, 
wie sie entsprechend fiir ein Gleichgewichtssystem bei Erniedrigung der 
Temperatur nacheinander auftreten (Stufenregel). 

Dies ist deutlich an den beschriebenen Beispielen sichtbar. Dampft 
man etwa CsCl mit 20% KCl bei 20° K auf (vgl. Fig. 5), so erhalt man 


16 Bartu, N.; Z. Physik 142, 63 (1955). 
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zunachst einen ,,amorphen“ Zustand mit auB8erordentlich breiten, fliissig- 
keitsahnlichen Beugungsringen. Dies entspricht der bei hohen Tempera- 
turen stabilen Schmelze des Systems (vgl. dazu das Zustandsdiagramm 
Fig. 1, Ordinate in °C!). Beim Tempern entsteht spontan ein Mischkristall, 
ein Vorgang, der bei Abkiihlung der Schmelze dem Erstarren in Misch- 
kristalle gleichkommt. Beim weiteren Erwarmen der Schicht zerfallt der 
Mischkristall; im Falle des thermischen Zustandsdiagramms tritt nach 
Abkihlen unter die Entmischungstemperatur dasselbe auf. SchlieBlich 
erreicht die Schicht thermisches Gleichgewicht. Bei weiterer Temperung 
spielen sich nun die gleichen Vorgange in umgekehrter Reihenfolge ab. 

Je nach den Eigenschaften der beiden Partner kénnen verschiedene 
eingefrorene Zustande erhalten und durchlaufen werden. Bei zwei sehr 
ahnlichen Substanzen, wie etwa NaCl und KCl, entstehen selbst nach 
Kondensation bei 20° K im wesentlichen Mischkristalle mit verschiedener 
Konzentration von Gitterfehlern, die allmahlich abtempern. Die gegen- 
seitige Stdrung ist nur gering. Dagegen zeigt sich im ebenfalls misch- 
baren System KCl/CsCl bereits deutlich ein ,,amorpher“ Bereich. Die 
Tatsache, daB CsCl eine Hochtemperaturmodifikation im NaCl-Typ be- 
sitzt, macht es verstandlich, daB mit KCl tiberhaupt Mischkristalle ge- 
bildet werden und im NaCl-Typ entstehen. Zusatz von CsCl zur Uber- 
schuBkomponente KCl bewirkt eine kleinere St6rung als umgekehrt, da 
nur fiir das CsCl eine dem Wirtsgitter entsprechende Struktur grund- 
satzlich moéglich ist. KCl ist nicht in eine CsCl-Typ-Modifikation zu 
zwingen. Das Maximum der Stérung liegt aus diesem Grunde auch nicht 
bei einer Zusammensetzung 50% CsCl:50% KCl, sondern deutlich auf 
der Seite hoéherer CsCl-Konzentration. 

Andere Verhialtnisse herrschen im System NaCl/CsCl. Hier werden 
keine Mischkristalle mehr gebildet. Bei geringem Zusatz eines Partners 
kommt es selbst fiir tiefe Temperaturen noch zu einer wenigstens teil- 
weisen Ausscheidung. Zur Mitte des Diagramms hin nimmt die Stérung 
zu, das Maximum liegt aber wiederum bei gréBeren Anteilen CsCl. Es 
hat den Anschein, daB die Zusammensetzung des Eutektikums (fiir den 
Fall NaCl/CsCl) bzw. die Zusammensetzung des Schmelzpunktminimums 
(fiir KCl/CsCl bei 34% KCl) sich in den Diagrammen der Schichten 
wiederfindet als ungefahr die Zusammensetzung, fiir die die Umwand- 
lung des ,,amorphen‘‘ Zustandes bei maximaler Temperatur erfolgt. Man 
hat hier wieder einen komplementaéren Zusammenhang der Temperatu- 
ren zwischen gleichartigen Zustanden einer kondensierten Schicht und 
einer Schmelze im Gleichgewicht. In diesem Falle entspricht maximale 
Kristallisationstemperatur einer minimalen Schmelztemperatur. 

Beim Tempern einer ,,amorphen‘ Schicht von KCl/CsCl erfolgt bei 
einer bestimmten Temperatur eine spontane Kristallisation in einen 
Mischkristall. Im System NaCl/CsCl erhalt man dagegen bei der Kri- 
stallisation einer ,,amorphen‘‘ Schicht sofort die reinen Komponenten. 
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Die Zwischenphase mit NaCl-Struktur ist nur durch Kondensation 
innerhalb eines begrenzten Temperatur- und Konzentrationsgebietes zu 
erlangen. Beim Aufdampfen von reinem CsCl kann ebenfalls eine NaCl- 
Struktur erzwungen werden, jedoch nur in sehr diinnen Schichten (klei- 
ner als 100 A) auf einer geeigneten Unterlage!® 1”. Nach der Theorie von 
Born und Mayer} ist beim CsCl nur ein geringer Unterschied der Gitter- 
energie der beiden Strukturen zu erwarten. Aus der Tatsache, daB bei 
geeigneter Unterlage fiir sehr diinne Schichten der NaCl-Typ méglich ist, 
erkennt man, da8 Keimwirkung fiir das Wachstum in einer bestimmten 
Struktur ausschlaggebend sein kann. 

Nur bei bestimmten Konzentrationen NaCl-Zusatz sind giinstige 
Bedingungen fiir den NaCl-Typ gegeben. Die Zahl der NaCl-Ionenpaare 
muB groB genug sein, um fiir die Gesamtmenge CsCl geniigend Keim- 
linge zu liefern, andererseits aber muB sie noch gentigend klein sein, so 
daB das NaCl nicht selbst zu gréBeren Kristalliten zusammenflockt 
und dabei das CsCl ausscheidet. 

Die Beschrankung des Temperaturbereiches ist mit der verschiedenen 
thermischen Beweglichkeit der Bausteine zu verstehen. Ist sie zu niedrig, 
so wird nur ein ,,amorpher“‘ Zustand erreicht, in dem viel Fehlordnungs- 
energie eingefroren wird. Bei der Kristallisation sorgt diese freiwerdende 
Energie dafiir, da8 der metastabile Bereich der Zwischenphase tiber- 
sprungen wird. Bei héherer Temperatur kann sofort der stabile Zustand 
der getrennten Phasen angenommen werden. 

Obwohl nur mit einigen Modellsubstanzen das Verhalten diinner, 
abgeschreckt kondensierter Schichten von binaren Salzsystemen unter- 
sucht wurde, lassen sich doch daraus einige allgemeine Aussagen iiber 
derartige Systeme machen. 

Bei groBer Ahnlichkeit der Partner erhalt man Mischkristalle, deren 
Fehlordnung mit sinkender Kondensationstemperatur zunimmt. Es 
erfolgt beim Tempern ein allmahliches Rekristallisieren und Ausheilen 
der Gitterfehler. Sind die Partner starker unterschiedlich, kann es zur 
Ausbildung eines hier ,,amorph‘‘ genannten Zustandes kommen. Bei 
Erreichen einer bestimmten Temperatur erfolgt eine spontane Kristalli- 
sation der Schicht. Bei sehr verschiedenen Eigenschaften der beiden 
Partner koinmt es — jedenfalls fiir geringe Zusatzkonzentrationen — 
selbst bei tiefer Kondensationstemperatur zu einer Ausscheidung. Durch 
Kondensieren in einem Temperaturbereich, der eine angemessene 
Beweglichkeit zula8t, kénnen unter Umstanden Strukturen erzwungen 
werden, die aus der Schmelze nicht zu erhalten sind. 

Mein Dank gilt Herrn Professor Dr. R. Hirscu fiir die Anregung und stete 
Férderung dieser Arbeit, Herrn Privatdozenten Dr. W. MAarTIENSSEN fiir viele 


Hinweise und fruchtbare Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
sei fir die groRziigige Bereitstellung von Geraten gedankt. 
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Die Ermittlung der in einem Stoff wirksamen 
Réntgenenergie aus Ionisationsmessungen in Luft 
Von 
R. GLOCKER 
Mit 5 Figuren im Text 
(Eingegangen am 23. Juli 1958) 

1. Ableitung der MeBbedingungen zur Ermittlung der in einer materiellen Schicht 
wirksamen R6ntgenenergie aus einer Luftionisationsmessung und Nachweis, da 


nicht in allen Fallen eine Ionisationsmessung eine ,,dosimetrische‘‘ Bedeutung hat. 
2. Vor- und Nachteile einer Anderung der Definition der Dosiseinheit ,,Réntgen“. 


1. Die Beziehung zwischen der Ionisation 
und der in der Luft wirksamen Energie 


Der im letzten Abschnitt dieser Arbeit naher besprochene Vorschlag! 
die Definition der Dosiseinheit ,,R6ntgen“ zu erweitern, macht es not- 
wendig zu untersuchen, unter welchen Bedingungen die ,,wirksame“ 
Energie in einem Stoff aus einer Messung der Ionisation in einem an 
den betreffenden Ort verbrachten Luftvolumen bestimmt werden kann. 
Unter ,,wirksamer“‘ Energie sind alle die Prozesse verstanden, die durch 
die Angabe der Ionisierungsarbeit (« =34 eV fiir Luft) erfaBt werden; 
von Kernreaktionen kann bei den zur Zeit iiblichen Héchstspannungen 
der Réntgenstrahlenerzeugung von 35 MeV abgesehen werden. 

Die Ionisationsmessung in einem von Réntgenstrahlen durchsetzten 
Luftvolumen v liefert den Ladungstransport Q in elektrostatischen 
Einheiten. Die Zahl der in 1 g Luft gebildeten Ionenpaare ergibt sich 
aus 

ee (1) 
voe 
(e = elektrische Elementarladung; @ =0,001 293 Dichte der Luft bei 
0° C und 760mm Hg.) 
Die in 1 g Luft wirksame* Energie ist dann 


Seve 88 (erie). (2) 


2 DOLE 


* Die auf 1 g eines Stoffes bezogenen Elektronenenergien sind mit einem Quer- 


strich bezeichnet. 
1 Vornorm DIN 6809 (1958), Réntgen- und Gammastrahlen in Medizin und 


Biologie, Regeln fiir die Dosimetrie. Vgl. FRANz, H., u. W. HUBNER: Strahlen- 
therapie 102, 590 (1957). 
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Diese Gleichung gilt ganz allgemein, unabhangig von der Definition 
einer auf der Luftionisation beruhenden Dosiseinheit. Das Volumen v 


muB bekannt sein und Q mu durch eine Absolutmessung bestimmt J 


werden *. 

Ziel und Aufgabe der Dosismessung ist die Bestimmung der wirk- 
samen Energie E,,, in einem Stoff, der an dem Ort des Luftraumes sich 
befindet. Unter welchen Bedingungen kann E,, ermittelt werden, 
wenn E,, aus einer Ionisationsmessung bekannt ist? Eine Dosis- 
bestimmung in einem biologischen Objekt auf Grund der Luftionisation 
hat zur Voraussetzung, daB die Beziehung zwischen E,, und £,, nur 
allgemein angebbare, von den speziellen MeBbedingungen unabhangige 


physikalische Koeffizienten enthalt. 


2. Die drei Grundfalle der Réntgenstrahlendosimetrie 


Der Luftraum M, in dem die Ionisation gemessen wird, sei umgeben 
von einem Stoff U von beliebiger chemischer Zusammensetzung (Fig. 1). 
Die im ganzen MeBraum M wirksame Energie von Sekundarelektronen, 

die von Réntgenstrahlen ausgelost werden, besteht 


y im allgemeinen aus 3 Teilbetragen 


Ei ae (3) 
@ Im Luftraum entstehen Sekundarelektronen 


mit einer Energie E,; ein Teil ihrer Elektronen- 

bahnen kann aus dem MeBraum M austreten und 

ue Ceean eine Elektronenenergie £,, mit sich fiihren, die fiir 

(schemnatisch) die Wirkung im MeBraum verloren geht. Anderer- 

seits kann aus der Umgebung U eine Elektronen- 

energie 7 in den MeBraum einstré6men und in diesem abgegeben 

werden. Auf Grund dieser Uberlegungen lassen sich 3 Grundfalle der 
Rontgenstrahlendosimetrie unterscheiden. 


I. Die im MeBraum erzeugte Elektronenenergie oder ein Bruchteil | 
von ihr ist die alleinige Ursache der Ionisation. 


II. Die von der Umgebung einstrémende Elektronenenergie ist fiir 
die Ionisation maBgebend. 


III. Beide Faktoren wirken gleichzeitig zusammen. 


Die Existenzbedingungen fiir die einzelnen Falle sind aus Tabelle 14 
zu ersehen. Der Standardfall der klassischen Réntgenstrahlen (Dia- 
gnostikstrahlung und Therapiestrahlung bis 300 kV) gehért zur Grup- 
pe III; hier sind die Verhaltnisse viel komplizierter als bei den Grup- 
penI und II, die nun zuerst besprochen werden sollen. Dabei ist es 


* Betr. der Eichung durch eine Standardionisationskammer vgl. Abschnitt 3. 
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zweckmaBig, die Gl. (3) in folgender Form zu schreiben 


18 aN ae (Ga) 
Tabelle 1 

1 Lineare Dimension des MeBraumes; R,, maximale Reichweite der Sekundar- 

elektronen 

Fall 1/Rm | R6ntgenstrahlenbereich | E, ID, | fi Eu 

wv 

I UL SSlign | Weiche Rontgenstrahlen| beliebig (0) (6) IB 
| ee 4s | eee s 

keine Sekundarelektro- 

Ta = nenemission der Umge- beliebig | beliebig (6) E,—£, 
bung : 
Sekundarelektronen- 

Il — | emission der Umgebung 0 0 beliebig T 


| (<R,,) | tberwiegend z.B. ultra- 
harte Rontgenstrahlen 


Be Sa ees eet emnre Peelion alicuc ine jes Oe a 


III l=Ry, mit 
Klassisches Réntgenge- 
Illa} /=R,, | biet (Elektronengleich- | beliebig; E,= LF JB, 
| gewicht) 
E,=im MeBraum erzeugte Elektronenenergie; E,, = im MeBraum wirksame 


Elektronenenergie; E, = aus dem MeBraum abstr6mende Elektronenenergie; 
T = in den MeBraum einstrémende und dort abgegebene Elektronenenergie. 


Von der im MeBraum erzeugten Elektronenenergie FE, verbleibt und 
wird dort wirksam der Bruchteil q. 

Im Fall I. ist die wirksame und die erzeugte Elektronenenergie 
identisch (g=1). Die gemessene Ionisation kann in Réntgeneinheiten 
nach der internationalen Definition angegeben werden: 

,Das Réntgen ist eine solche Menge einer R6ntgen- oder Gamma- 
strahlung, daB die damit verbundene Korpuskularemission pro 0,001 293 g 
Luft Ionen in Luft erzeugt, die eine elektrostatische Einheit der Elek- 
trizitatsmenge beiderlei Vorzeichens tragen.“‘ Es mu8 also die Emission 
von Sekundarelektronen (Photo-, Compton- und Paarelektronen) von 
der Ionisationsmessung voll erfaBt werden. Dies trifft in Fall I. sicher zu. 

Betragt die Ionisation N Réntgen, so ist die in 1 g Luft wirksame 
Energie, unabhangig von der Wellenlange der Réntgenstrahlen 


EAN 388.) i lere/e)). (4) 


Im Fall I. wird von der auf 1 cm? eines Stoffes auftreffenden Réntgen- 
energie E, in 1 g des Stoffes eine Sekundarelektronenenergie E, erzeugt 


oe (=) B. (5) 


She 
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o ist die Dichte und K die Summe der folgenden 3 Koeffizienten 
K=at+o4+%p. (6) 


(x Photoelektronenausbeute (« =1 bei leichtatomigen Stoffen) ; t Photo- 
Absorptionskoeffizient; o4, der auf Comptonelektronen entfallende 
Bruchteil des Compton-Streukoeffizienten; ~) Paarbildungskoeffizient 
[nach Abzug der Ruhenergien von Elektron und Positron. | 

Denkt man sich die Luft (Index 1) im MeBraum ersetzt durch einen 
anderen Stoff (Index 2) mit beliebigem Aggregatszustand, so verhalten 


jm evel ll a 


® —@ © 


Fig. 2. Grundfalle der Rontgenstrahlendosimetrie 


sich in dem Fall I. die wirksamen Energien wie die erzeugten, also 


Ew, Ex, Ky/o1 4 
See ee : 7 
Ew, E,, K,/ 0. ( ) 
Unter Beriicksichtigung der Gl. (4) ergibt sich 
= (K,/0) 
Ey, = _N-88 [er : 8 


Zur Gruppe I gehdrt auch eine Anordnung, bei der die Ionisation 
ausschlieBlich durch die im MeBraum erzeugte Elektronenenergie be- 
stimmt ist, bei der aber nur ein Bruchteil g von £, zur Ionisation bei- 
tragt. Von auBen kommen praktisch keine Elektronen; der MeBraum 
kann sich z.B. im Vakuum befinden oder mit einem Stoff gefiillt sein, 
dessen Elektronenemission weit gréBer ist als die der Umgebung. Bis 
zu einem gewissen Grade lassen sich die Voraussetzungen verwirklichen, 
wenn die Elektronenemission aus dem tiber der MeBschicht liegenden 
Luftvolumen durch enge Ausblendung des Réntgenstrahlenbiindels még- 
lichst vermindert wird. Ist die Dicke der MeBschicht von der GréBen- 
ordnung der Reichweite oder kleiner als diese, so treten Energieverluste 
durch Abwanderung von Elektronen auf; g wird kleiner als 1 sein. 

Der Faktor g hangt ab von den Dimensionen des MeBraumes und 
von der Reichweite der von den Réntgenstrahlen ausgelésten Sekundar- 
elektronen. Bei schichtenférmigen Kérpern kann die friiher? mit- 
geteilte Methode, welche durch Integration den Energietransport durch 
Grenzflachen liefert, Verwendung finden. Man geht aus von einer seit- 
lich unendlich ausgedehnten Schicht der Dicke acm, die von Réntgen- 
strahlen senkrecht durchsetzt wird (Fig. 2A). Zunadchst sei der Fall 


* GLockER, R.: Z. Physik 136, 352 u. 367 (1953); 143, 191 (1955)- 
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der Photoelektronen behandelt. Der Emissionswinkel # gegeniiber der 
Primarstrahlrichtung hangt von der Energie der Elektronen ab. In den 
Gleichungen wird statt der Reichweite R* das Produkt R* cos # eingesetzt, 
das zur Vereinfachung im folgenden mit R bezeichnet ist. Ist a<R, 
so ist der EnergiefluB durch 1 cm? der unteren Grenzflache von a 


eee oer (9) 


= Ey ist die in 1 g erzeugte Elektronenenergie; fiir Photoelektronen 
ist K*—=at; fiir Comptonelektronen K*=o,, fiir Paarbildungs- 
elektronen und -positronen A* = Ky. Die Reichweiten und die Emissions- 
winkel sind fiir die drei Elektronengruppen verschieden. Es bedeutet 
R — x die Restreichweite nach Zuriicklegen der Strecke x. Die Streuung 
der Elektronen ist nicht beriicksichtigt. Die dadurch bedingte Un- 
genauigkeit ist beim Vergleich von leichtatomigen Stoffen gering. Die 
Rontgenintensitat ist als konstant in dem betrachteten Volumen voraus- 
gesetzt. Der EinfluB der gestreuten R6éntgenstrahlen ist nicht beriick- 
sichtigt. 

Bei Energien von der GroBenordnung keV ist R proportional E?, 
von der GroBenordnung MeV ist R proportional E. Das Zwischen- 
gebiet 1aBt sich durch den Ansatz FR proportional E” itberbriicken. Der 
zwischen 1 und 2 liegende Zahlenwert fiir ~ ergibt sich empirisch aus 
den Reichweitekurven. Wird 1 =1/m gesetzt, so geht Gl. (8) tiber in 


a 


E, = Kt Ey f (==*)ae, (9a) 
0 
K* E.R a \m+1 
Ey =——* 1 (1 a . (10) 
Hieraus folgt 
if, R a \m+1 
Vii in ae ab 


Als Variable tritt der Quotient a/R auf. Bei einem Vergleich der wirk- 
samen Energien in Luft £,, und im Vergleichsstoff E,, hat man die 
Gl. (11) zweimal anzuschreiben. Es ist zweckmaBig, den Begriff aqui- 
valente Schichten einzufiithren. Schichten zweier Stoffe sollen ,,aqui- 
valent‘‘ genannt werden, wenn ihre Dicken a, und a, der Beziehung ge- 


horchen 
ae on (12) 


Fiir aquivalente Schichtdicken ist nach Gl. (11) 
Gaga: (13) 
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Ist a, > R, und a,>R,, so kommt die eckige Klammer in Gl. (14) in 
Wegfall; die Gl. (13) behalt ihre Giiltigkeit. 

Wird das Verhiltnis des Massenbremsvermégens von Luft 6, und 
von dem Vergleichsstoff B, mit p bezeichnet, so erhalt die Aquivalenz- 
bedingung Gl. (12) die Form 


Coy By oy = Pa (14) 
Cy By 02 Os 


Abgesehen vom ultraharten Réntgengebiet, wo sich p wegen der 
Polarisationskorrektion andert, ist beim Vergleich von leichtatomigen 
Stoffen naherungsweise p = 1. 

Der Satz, daB bei aquivalenten Schichtdicken zweier Stoffe der 
gleiche Bruchteil der erzeugten Elektronenenergie jeweils in der Schicht 
verbleibt, l4Bt sich auf dreidimensionale Gebilde iibertragen. Hat der 
luftgefiillte MeBraum eine beliebige Form, so wird der Raum des Ver- 
gleichsstoffes aquivalent genannt, wenn beide Raume geometrisch 
ahnlich sind; sie miissen sich ineinander tiberfiihren lassen durch Multi- 
plikation aller linearer Abmessungen mit ein und demselben Faktor. 
Sind /, und /, die Lange der Raume in der gleichen Richtung, so muB die 
Gleichung 


ae (15) 


fiir alle Richtungen gelten. 

Fiir aquivalente Schichten bzw. Raume ergibt sich aus Gl. (3) und 
Gl. (13) das Verhaltnis der in Luft (1) und in dem Objekt (2) wirksamen 
Energien aus = 
Ew = uae 6) 
Ey. Ey e 
Das Ergebnis der Ionisationsmessung kann unter Beniitzung der Gl. (7) 
auf das Objekt tibertragen werden. Es ist aber nicht méglich, die 
Ionisation in internationalen R6ntgeneinheiten auszudriicken, da nicht 
die ganze erzeugte Elektronenenergie, sondern nur ein bestimmter, fiir 
beide Stoffe gleicher Bruchteil von der Messung erfaBt wird. 

Kennzeichnend fiir die II. Gruppe der 3 Grundfalle der Réntgen- 
dosimetrie ist die Vernachlassigbarkeit der im MeB- bzw. Objektraum 
selbst erzeugten Sekundarelektronenenergie; maBgebend ist die von der 
Umgebung cinstrémende und im Mef- bzw. Objektraum abgegebene 
Elektronenenergie. Es ist somit 


1 eon he (17) 


Dies ist der Normalfall bei ultraharten Rontgenstrahlen; die Se- 
kundarelektronen haben Reichweiten, die z.B. bei 30 MeV mehrere 
Zentimeter Wasser betragen. Fig. 2C zeigt schematisch die Verhialt- 
nisse, die Umrandung der MeBschicht ist gestrichelt, um anzudeuten, 
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daB die darin erzeugten Elektronen praktisch nichts zur gemessenen 
Tonisation beitragen. Infolgedessen kann das Resultat der Ionisations- 
messung nicht in Réntgeneinheiten gemaB der internationalen Definition 
angegeben werden. 

Auch im klassischen Réntgengebiet kann der Fall II. vorkommen. 
Der Stoff der Umgebung hat einen viel gréBeren (K/o) Wert als die 
Luft bzw. das Objekt. Als Beispiel sei genannt die Bedeckung einer 
Bakterienkultur mit einer Metallfolie. 

Zur Berechnung von 7 dient die friiher? angegebene Integrations- 
methode. Die Luftschicht der Dicke a, ist auf der Einfallseite der 
Ro6ntgenstrahlen tiberlagert von einer Schicht D, eines beliebigen festen 
oder fliissigen Stoffes. Fiir die Bedingungen 


A<R, (+ D)<Ry (18) 
Ag< Ry (bg + Do) < Ry 
ist die in 1 g der MeBschicht abgegebene Energie T 
{ pes Ko Ro Eo 2 Do by, 
ff a, 0,(m + 1) Nee ; a] (19) 


Von einer expliziten, leicht moglichen Darstellung* der Funktion / 
wird abgesehen. Die hinsichtlich des Stoffes der Uberschicht (Index 0) 
aquivalente Dicke der Luftschicht a, ist mit b, bezeichnet 
Uy 


= - 


(20) 
i 

Ersetzt man die Luftschicht a, durch eine a, cm dicke Schicht des 
Vergleichsstoffes (Objektschicht), so erhalt man eine zur Gl. (19) ana- 
loge Gleichung; alle GréBen mit dem Index 1 sind zu ersetzen durch 
solche mit dem Index 2. Das Verhaltnis der in 1g der MeBschicht 
bzw. Objektschicht wirksamen Energien E,, und £,,, laBt sich in ein- 
facher Weise nur darstellen, wenn aquivalente Schichtdicken vorliegen, 
also fiir 


ay a (21) 
PAG hs 
Hieraus folgt Diz=05. (22) 
Es ist dann iy i 
fet Mak (23) 
En ie, ay 01 
und gemaB Gl. (14) 
ioe aR, _ 24 
Fr =P aR =P. (24) 


inex Vgl. Tabelle 3. 
3 GrockerR, R.: Z. Physik 143, 191 (1955). 
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Dasselbe ergibt sich fiir die Bedingungen 


a, <R, | 


DES Ry (25) 
ie eal 0 0 


Sind die MeB- und Objektschichten dicker als die Reichweiten (a,> R, 
und a,>R,) und ist Dy=R, so hat die Gl. (23) allgemeine Giiltigkeit. 
Dagegen ist die Gl. (24) auf Aquivalente Schichtdicken beschrankt. 

Die bisherigen Ableitungen gingen von der allgemeinen Form des 


Reichweitegesetzes R prop. E”, wobel n= — ist, aus. Fiir die Be- 


dingungen der Ungleichungen (18) macht das lineare Reichweitegesetz 


Tabelle 2 


T/T, Tj Ps 


MeBschicht (1) ae eae 
| Objektschicht (2) | allgemein Ae a 
| | | 
(d, + Do) < Ro aK Y 
= R ag<R P 
(6; Ds) <a R, | a 1 2 2 P | 
Se ae | eet) ae Baa, 
oe ee p p 
Dy > Ro a<k, Ag< Ry a p 
Dy > Ro A<k, ag< Ry | P | 2 
Dy < Ro Ay O> | 
(b; + Do) > Ro | a >R, dy > Ry ay 01 | Pp 
(db, + Do) > Ro 
i —— ee E | 
Dy > ko | a >R, dy > Ry | aac | P 
| | 41 Q1 | 


b, = 4,R)/R,; b.=a,R,/R,. ** Wenn RF proportional EF ist. 


R prop. E insofern eine Ausnahme, als dann die Gl. (24) allgemein, nicht 
nur fiir 4quivalente Schichtdicken, giiltig ist. 

Einen Uberblick tiber die verschiedenen Méglichkeiten* bei schich- 
tenformigen K6rpern gibt die Tabelle 2. In analoger Weise wie frither 
bei g kann auch bei T der Begriff der Aquivalenz von Schichten auf 
Raume iibertragen werden. 

Fiir alle in Tabelle 2 aufgefiihrten Falle ist, sofern die Dicken des 
Luftraumes und des Objektes aquivalent sind, einheitlich das Verhaltnis 


* Der bei R. GLockeEr 1. c. Tabelle 2 auf S. 194 aufgefitihrte Fall a,< Ry a,< Ry 
Dy< Ry (b+ Do)>R,, der nur ein relativ kleines Intervall der Reichweiten um- 
faBt, ist zur Vereinfachung weggelassen. 
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T/1,=p, d.h. gleich dem Verhialtnis der Massenbremsvermégen 
[Gl. (14)]. Diese Beziehung hat bei den in der 2. und 4. Reihe auf- 
gefiihrten, fiir ultraharte Réntgenstrahlen wichtigen Naherungen a<k, 
und a,<k, allgemein Giiltigkeit. Das letztgenannte Ergebnis stimmt 
tiberein mit dem BraGG-GRayschen Prinzip* 8, das folgendermaBen 
Jautet: Die wirksame Energie in 1g eines Stoffes (2) kann aus der 
Ionisation in einem, in diesem Stoff angebrachten, kleinen mit Luft (1) 
gefiillten Hohlraum ermittelt werden 


E i — ees: a4. — as, (26) 


[w Zahl der Ionenpaare pro 1 g Luft; e Arbeit zur Bildung eines Ionen- 
paares in Luft; B, und B, Massenbremsvermégen der Luft (1) und des 
umhiillenden Stoffes (2)]. 

Der Hohlraum muB8 so klein sein, daB8 der urspriingliche Korpus- 
kularfluB dadurch nicht gestért wird und daB die im umgebenden Stoff 
erzeugten Sekundarelektronen nur einen kleinen Teil ihrer Energie 
beim Durchqueren abgeben; ferner wird vorausgesetzt, daB die im 
Luftraum entstehenden Sekundarelektronen keinen merklichen Beitrag 
zur gemessenen I[onisation liefern. Die Gl. (26) liefert dann das Ver- 
haltnis der im Luftraum wirksamen Energie E,,, zu der Energie E,,,, 
die bei Wegnahme des Luftraumes in dem Vergleichsstoff vorhanden 
ware. Das BRAGG-GRAysche Prinzip wurde urspriinglich fiir Gamma- 
Strahlen abgeleitet; seine Domane ist nunmehr das Gebiet der ultra- 
harten Roéntgenstrahlen. Bei weichen Rontgenstrahlen ist dieses Meb- 
prinzip wegen der Schwierigkeiten, eine geniigend diinne Schicht a, 
herzustellen, praktisch nicht anwendbar. 

Wie die Zusammenstellung in der Tabelle 2 zeigt, gibt es noch ver- 
schiedene vom BraAcc-Grayschen Prinzip nicht erfaBte Falle, bei 
denen die wirksamen Energien der Gleichung 


Ew, = Ty _— (27) 


Wy rT, 


ty 


gehorchen. Diese Gleichung gilt z.B. auch noch, wenn die Dicke a, 
des Hohlraumes gréBer ist als die Reichweite. Die Ubertragbarkeit der 
Ionisationsmessung ist dann beschrankt auf eine Vergleichsschicht von 
einer ganz bestimmten, namlich von der aquivalenten Dicke. 


4 BracGc, W.: Studies in Radioactivity, S.94. 1912. 

5 Gray, L.H.: Proc. Roy. Soc. Lond. A 156, 578 (1936). — Brit. J. Radiol. 22, 
677 (1948). 

6 Handbook 62 des Nat. Bur. of Standards Washington 1956: Bericht der Inter- 
nationalen Kommission fiir radiologische Einheiten. 

? Spencer, L.V., u. F.H. Artix: Rad. Res. 3, 239 (1955). 

8 Vel. ferner GLOCKER, R.: Z. Physik 136, 370 (1935). — Fortschr. Rontgenstr. 
88, 137 (1956) (EinfluB der Polarisationskorrektion). 
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Bei der III. Gruppe der 3 Grundfalle der Roéntgendosimetnie ist 
die wirksame Energie sowohl von q als auch von T abhangig. Die in 
Luft (1) bzw. in dem Vergleichsstoff (2), der an dem Ort des Luftraumes 
zu denken ist, pro 1 g wirksamen Elektronenenergien ergeben sich aus 
der Gl. (3a) zu 


rr 


= HE, +T 28 
ae (28) 


Bix; 
By 92 Ex, 4 


Eine allgemeine Ermittlung von E,, aus E,,, ist nicht méglich, auch 
nicht bei aquivalenten Schichten, die von der gleichen Uberschicht 
bedeckt sind (¢,=q, und T, -= 74). 

Anders liegen die Verhaltnisse in dem Spezialfall des ,,Elektronen- 
gleichgewichtes‘‘. Der Ionisationsraum ist umgeben von einem luft- 
aquivalenten Material, dessen Dicke gréBer ist als die Reichweite. 
Das Objekt ist von einem Mantel aus dem gleichen Stoff umhiillt. Der 
Verlust an Elektronenenergie £, wird gerade kompensiert durch die 
Energieabgabe T der von auBen zustr6menden Elektronen. Die wirk- 
samen Elektronenenergien sind gleich den erzeugten. Die Ermittlung 
von E,,, erfolgt nach Gl. (8) aus der Ionisationsmessung, die in Réntgen- 
einheiten nach der internationalen Definition angegeben wird. 


3. Berechnung der wirksamen Energien ftir Schichten 


Mit dem frither mitgeteilten Berechnungsverfahren lassen sich alle 
moglichen Falle von Schichten durch eine einheitliche Formel darstellen 
mit EinschluB des praktisch wichtigen Falles, daB der Jonisationsraum 
von festen ,,luftaquivalenten’’ Wanden umgeben ist. Man geht aus 
von der in Fig. 3 gezeichneten Anordnung: 


Fig. 3. Berechnung der wirksamen Energie in schichtenformigen Kérpern [vgl. Gl. (29)] 


Die Luft-MeBschicht (1) ist bedeckt mit einer Schicht (0) aus _,,luft- 
wertigem" Material, dariiber liegt eine Schicht eines beliebigen Stoffes (3) 
Die Objektschicht (2) ist itiberlagert von einer Schicht aus einem be- 
lhebigen Stoff (4). Die wirksamen Energien in der Luft FE, und in 
dem Objekt E,,, sind durch die Beziehung verkniipft 


Evy ot, ‘2 + + Cy meet (29) 


Ew, UG Cg + C4 KG] Ky" 

Dabelast Ki” = KT lon 
Die Konstanten haben folgende Bedeutung: cy Beitrag der in der 
Wand des Ionisationsraumes erzeugten Elektronen, c, und c, Beitrage 
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der aus den Uberschichten (3) und (4) kommenden Elektronen. c, und 
Cy ist der in der Luft bzw. im Objekt verbleibende Teil der dort erzeugten 
Elektronenenergie. Wird die Gl. (29) fiir Photoelektronen angeschrieben, 
so ist K* =r zu setzen. Treten gleichzeitig auch Compton-Elektronen 
auf, so ist auf der rechten Seite der Gl. (29) ein zweiter, analoger Term 
anzufiigen mit dem Faktor K* =o,. SinngemaB ist bei Paarelektronen 
zu verfahren. Berechnungsformeln fiir die Konstanten sind in Tabelle 3 
enthalten. Zur Vereinfachung wurde mit R proportional E gerechnet; 
eine Erweiterung auf die allgemeine Form des Reichweitegesetzes ist 
leicht méglich. 

Befindet sich tiber der ,,wandlosen“ Luftschicht (1) eine Uberschicht 
aus ,,luftwertigem‘ Material mit der Dicke D, und iiber der Objekt- 
schicht (2) eine Uberschicht aus dem gleichen Stoff wie die des Objektes 
mit der Dicke D,, so ist in Gl. (29) und Tabelle 3 zu schreiben 


eee Dy 0 wD =a he Sh Rae (30) 


Der Fall des Elektronengleichgewichtes ergibt sich hieraus fiir D,= R, 
minds); = K,. 

In dem dosimetrisch besonders wichtigen Fall, daB die Luftschicht 
und die Objektschicht von der gleichen Uberschicht D, bedeckt sind, 
welche aus dem gleichen Stoff besteht wie das Objekt, ergeben sich 
folgende Vereinfachungen 


BEI Og OR IEE a ON WG SGN 4 (31) 
Im nachsten Abschnitt wird hierauf naher eingegangen werden. 


Die Berechnung wurde fiir Luft als MeBschicht durchgefiihrt, weil 
die Ionisationsmessung besonders haufig Anwendung findet. Sie gelten 
aber fiir jede beliebige Schicht von bekannter chemischer Zusammen- 
setzung, unabhangig vom Ageregatszustand. Uber Messungen an diinnen 
Leuchtstoffolien zur Priifung der Formeln wird in der folgenden Arbeit 
von R. GLOCKER und D. MESSNER berichtet. 


4. SchluBfolgerungen fiir die Réntgenstrahlendosimetrie 


In den Empfehlungen der Internationalen Kommission fiir radiolo- 
gische Einheiten® sind zwei verschiedene Dosisbegriffe und zwei ver- 
schiedene Dosiseinheiten aufgefiihrt. Die ,,absorbierte Dosis‘ bedeutet 
die Energie, die 6rtlich in 1g eines Stoffes wirksam wird*. Sie ist 
identisch mit der in dieser Arbeit gebrauchten Bezeichnung ,,wirksame 
Energie“. Die Dosiseinheit ist hierfiir das rad 


Arad = 100 erg/g. (32) 


* “Retained by matter and made locally available at the place of interest.”’ 
9 Handbook 61 des Nat. Bur. of Standards Washington 1956. 


T 
ad 0 fel z es ee Sa 
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= =—-+ | (q--Hs CO —t| (S=-1]5-- | *a<'a 
¢ a 0 0,1 ie | ip 0 01 T <'y 
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Im Hinblick auf die historische Entwicklung wird ferner die ,,Ex- 
positionsdosis“* aufgefithrt; diese beruht auf der Luftionisation und 
wird in Réntgeneinheiten gemaB der im zweiten Abschnitt gegebenen 
Definition ausgedriickt. Die Bedingung der vollen Erfassung der Kor- 
puskularemission, z.B. durch den Zustand des Elektronengleichgewich- 
tes, hat zur Folge, daB die Zahl der gemessenen Réntgen sofort die in 
1g Luft wirksame Energie gemaB Gl. (4) liefert. Diese ist identisch 
mit der in 1g Luft wirksamen Energie. Die ,,Expositionsdosis“ ist 
zwar nicht als Energiegr6Be definiert; sie ist aber ein indirektes Mab 
fiir die ,,absorbierte Dosis‘ in der Luft (1 r=0,88 rad). 

Nach dem Vorschlag der Vornorm DIN 6809 soll der Anwendungs- 
bereich der Réntgeneinheit dadurch erweitert werden, daB die Be- 
dingung der vollen Erfassung der Korpuskularemission in Wegfall 
kommt. Jede Luftionisationsmessung wiirde dann in Réntgeneinheiten 
ausgedriickt werden kénnen. Die in 1g Luft wirksame Energie E,, 
ergibt sich nach Gl. (2) aus dem gemessenen** Ladungstransport Q. 

Es erhebt sich nun die grundsatzliche Frage, ob immer aus einer 
Ionisationsmessung in Luft die wirksame Energie £,, in 1g eines 
Vergleichsstoffes (Objekt), der an die Stelle des Luftraumes gebracht 
wird, bestimmt werden kann. Dies ware dann zutreffend, wenn stets 
die Beziehung zwischen £,,, (Luft) und £,, (Objekt) nur allgemein 
angebbare physikalische Koeffizienten enthalt; von den _ speziellen 
MeBbedingungen abhangige GroBen wie D/R, a/R usw. diirfen darin 
nicht vorkommen. 

Fiir schichtenformige Ké6rper sind alle méglichen Falle, in denen eine 


solche Beziehung vorhanden ist, in Tabelle 4 zusammengestellt. Die 


| allgemeine Form des Reichweitegesetzes wurde zugrunde gelegt. 
| Geht man iiber zu beliebig geformten Kérpern, so wird die Zahl der 


Falle einer dosimetrischen Ubertragbarkeit der Ionisationsmessung 
eher kleiner als gré8er, so daB die Beschrankung auf schichtenférmige 


| Koérper die optimalen Verhaltnisse liefert. Zur Vereinfachung wurde 


der Ionisationsraum als wandlos vorausgesetzt. Es wurde ferner ange- 


{nommen, daB die Dicken der LuftmeBschicht und der Objektschicht 


beide gréBer oder beide kleiner sind als die Reichweiten. Trifft dies 


nicht zu, so laBt sich erst recht nicht eine allgemeine angebbare Be- 


ziehung aufstellen. 
In Tabelle 4 sind die Falle (Fig. 4.3) umrandet, in denen die 


| Ionisation in Réntgeneinheiten nach der internationalen Definition 


*x Fiir die Namen ,,absorbed dose‘‘ und ,,exposure dose“ werden in der Vor- 


norm DIN 6809 die deutschen Worte ,,Energiedosis‘‘ und ,,Bestrahlungsdosis" 
| vorgeschlagen. 


xx Wie eine Absolutbestimmung von Q durch eine Eichung mit Rontgenstrahlen 


jumgangen werden kann, wird im letzten Abschnitt besprochen. 
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Tabelle 4 
ee Ee 
= Ey JEw, | 
ick yD ide A 7 
Dicke der Luft- Meerder Wy! * "We fii 
Fig. schicht und der 4 eet : | MeBanordnung __flir | 
1g  anchecenion: Uberschichten | aigaeay aquivalente 
| ¥ xf 
AA NerS Be — | keine Uberschicht — KG) Ks | 
ag< ky, | | F- 
| se a oe, Sy | 
4.4 Celt, = | keine Uberschicht = Ki/Ke WW 
a, >I, | 
die eine Uberschicht aus Luft-| i 1 | 
4.3 EES: (0, + Do) R 'wandematerial, die andere aus = Ki/ Kool 
ay< Ry | (bg + Dy) < Ry | Cencne 
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am>R,  Do< Ry desgl. = KURK 
de ay > By Di< Rk, | ; Ke 
a< R, Do>Ro | | KiKi RK | 
4.3 aca Re | Dire ” a x | 
c= = —=—— |_| 
a,>R, Dy>Fo | | RK RK RK BK! 
4.3 ay>R, D,>R, » | | i/ baie if 2 || 
| 
4.4 |ax< LR, (0 Re Elektronenemission nur aus der) pe Fs 
; | (0, +7 2 z r . 
ag< Ry | (bp + D,)< R, Uberschicht D, 
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ausgedriickt werden kann. Die gesuchte Energie im Objekt E,,, ergibt *** 
sich dann aus Gl. (8). Die gleiche Beziehung erhalt man fiir die Vor- 
stufe des Elektronengleichgewichtes Dy)<R, und D,<R,, aber nur 
bei Erfiillung der zusatzlichen Bedingung, da8 die MeB- und Objekt- 
schicht einerseits und die beiden Uberschichten andererseits unter sich 
von dquivalenter Dicke sind, d.h. 


ee) 


=. ubinG! 
R, 


Do D, 
TRe ane (33) 
* Nur unter der zusatzlichen Bedingung, daB die Uberschichten aquivalente 
Dicke haben, also D,/R, = D,)/R). 
**x Wenn a,<R, und a, <R, ist. 


*** Zahlenangaben von t/g fiir die verschiedenen Gewebearten (Muskel, Kno- 
chen, Fett) finden sich im Handbook 62 l.c., Tabelle 1. 
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Wird die Ionisation z.B. in einer 4 mm dicken Luftschicht gemessen, 
so bezieht sich der hieraus ermittelte Wert von E.,, bei Knochengewebe 
auf eine 0,003 mm dicke Schicht. Bei Elektronengleichgewicht gibt es 
dagegen keine solche Zuordnung bestimmter Schichtdicken. 

Die gleiche Beziehung wie bei Elektronengleichgewicht tritt auf, 
wenn die Ionisation ausschlieBlich von Sekunddrelektronen herriihrt, 
die in der MeB- bzw. Objektschicht entstehen (Fig. 4.1); dabei ist 
vorausgesetzt, daB die beiden Schichten aquivalente Dicke haben. 


COLETTI TT TT TTT TTT 
Cs © : 


“Uh. © TTT 
so 


Luft Gewebe 
LLM dae 


TMI “ester uftaquivolenter Stott 
Fig. 4. MeBanordnungen der Tabelle 4 


Der in Fig. 4.2 dargestellte Fall ist von besonderer praktischer Be- 
deutung. In einer Gewebeschicht a,, die von einer Gewebeschicht D, 
bedeckt ist, soll die absorbierte Dosis bestimmt werden aus einer Ioni- 
sationsmessung in einer Luftschicht a,, welche die Objektschicht a, 
ersetzt. Dieser Fall ist in Tabelle 4 nicht aufgefiihrt, da es keine all- 
gemein angebbare Beziehung zwischen E,,, und E,,, gibt. 

Wenn die Elektronenemission der Uberschicht die einzige Ursache 
der Ionisation ist (Fig. 4.4), tritt in der Gleichung fiir Z,,, und E,,, das 
' Verhaltnis der Massenbremsvermégen # auf. Die Einzelheiten wurden 
bereits im AnschluB an Tabelle 2 besprochen. 

Aus der Tatsache, daB nicht immer zwischen £,,, und E,,, eine all- 
gemein angebbare Beziehung existiert, folgt, daB bei der vorgeschlagenen 
Erweiterung der Definition der Réntgeneinheit eine Ubertragbarkeit 
der Ionisationsmessung auf Gewebe nicht immer gewdahrleistet ist. 
Man kann unter Umstianden die gemessene I[onisation in Rontgen 
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nach der neuen Definition angeben, aber nicht daraus irgendwelche 
Schliisse auf die GréBe der absorbierten Dosis im Gewebe ziehen. Im 
Gegensatz dazu liefert eine Jonisationsmessung in internationalen 
Roéntgen immer die absorbierte Dosis im Gewebe; allerdings ist der 
Anwendungsbereich durch die Bedingung des Elektronengleichgewichtes 
beschrankt. 

Als Begriindung fiir die Notwendigkeit, die Definition der Réntgen- 
einheit zu erweitern, wird angefiihrt, daB eine Einheit fehle, um die 
bei ultraharten Réntgenstrahlen gemessene Tiefendosis auszudriicken. 
Die Messung der Ionisation mit einer diinnwandigen Kammer in einem 
Phantom z.B. aus Plexiglas liefert eine Kurve nach Art der Fig. 5, 
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Fig. 5. Tiefendosiskurve bei ultraharten Rontgenstrahlen 


wenn der Ladungstransport Q in Abhangigkeit von der Tiefe d auf- 
gezeichnet wird. Eine Beschriftung der Ordinaten in Réntgeneinheiten 
nach der internationalen Definition ist unmdglich, da die Messung nicht 
die in der MeBschicht erzeugte Elektronenenergie erfaBt*. Andert 
man die Definition der Réntgeneinheit in der vorgeschlagenen Weise, 
da8B jeder von einer ionisierenden Strahlung in 0,001 293 g Luft bewirkte 
Ladungstransport von 1 el.stat. Einheit als 1 Réntgen bezeichnet wird, 
so kénnen die Ordinaten der Fig. 5 in Réntgen bemessen werden. 

Im Hinblick auf die weitreichenden, schon besprochenen Konse- 
quenzen einer solchen Definitionsanderung, sollte man sich iiberlegen, 
ob die Schwierigkeit der Dosismessung von ultraharten Réntgenstrahlen 
nicht auf andere Weise tiberwunden werden kann. Wird eine diinn- 
wandige Ionisationskammer unter den Bedingungen des Elektronen- 
gleichgewichtes in internationalen Réntgen geeicht und ein Ausschlag 
von A Skalenteilen fiir 1 Réntgen erhalten, so ist damit der Quotient Q/v 
in Gl, (2), der 1 el. stat. Einheit pro 1 cm3 (0° C, 760 mm Hg) entspricht, 


* Im Maximum der Kurve der Fig. 5 und in tieferen Lagen ist annahernd 
Elektronengleichgewicht vorhanden. Exakt erfiillt ist diese Bedingung deshalb 
nicht, weil am Entstehungsort der Sekundarelektronen die Réntgenintensitat etwas 
groBer ist als im Ionisationsraum (Abnahme der Intensitat mit dem Quadrat der 


Entfernung vom Brennfleck, Schwachung der Primarstrahlung im Phantom- 
material). 


Ermittlung der in einem Stoff wirksamen Rontgenenergie in 


bekannt. Er behalt seinen Wert, auch wenn die Kammer nach der 
Eichung unter Bedingungen verwendet wird, bei denen kein Elektronen- 
gleichgewicht vorhanden ist. Stets gilt 


Fea Avo 0, 88, (radi< (34) 
Die gesuchte absorbierte Dosis £,,, in den verschiedenen Tiefen des 
Phantomes ist nach Tabelle 4 fiir a,<R, und a,<k, 


E — Ew, 


a (35) 


Aus Gl. (34) folgt dann 
VON - 0,88 rad. (36) 


Damit ist ein Ordinatenmafstab fiir die Fig. 5 gewonnen. Die Ordi- 
naten stellen die absorbierte Dosis in rad fiir verschiedene Tiefen des 
Phantomes dar. Ein Vergleich mit Dosismessungen in Réntgen nach 
der internationalen Definition, die im klassischen R6éntgengebiet im 
Zustand des Elektronengleichgewichtes ausgefiihrt werden, ist ohne 
weiteres méglich; man hat nur die Anzahl Rontgen mit 0,88 zu multi- 
plizieren, um die Angabe in rad zu erhalten. 
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Aus dem Rontgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart 


Réntgendosismessungen mittels diinner Leuchtfolien* | | 
Von | 
R. GLocKER und D. MESSNER 
Mit 2 Figuren im Text 
(Eingegangen am 28. Juli 1958) 


Herstellung von diinnen Kunststoffolien mit 1% Terphenyl —Messung der Fluores- 

zenzintensitat als MaB der Dosis in Muskel- und Knochen-aquivalenten Schicht- 
dicken von der GréBenordnung der Reichweite der Sekundarelektronen — Ver- ff 
gleich der MeBergebnisse mit der Berechnung. | 


In der vorhergehenden Arbeit! wurde auf dem Weg der Rechnung 
gezeigt, welchen Einflu8 der umgebende Stoff auf die in einer diinnen 
Schicht wirksame Réntgenenergie (absorbierte Dosis) ausiibt, wenn die 
Schichtdicken von der GréBenordnung der Reichweiten der Photo-, 
Compton- und Paarelektronen sind oder darunter liegen. Zur Verein- 
fachung wurden folgende Voraussetzungen gemacht: Die Energie der 
Rontgenstrahlen ist in dem ganzen betrachteten Bereich konstant, 
die Streuung der Rontgenstrahlen und die der ausgelésten Sekundar- 
elektronen wird vernachlassigt und die Schichten werden als seitlich 
unendlich ausgedehnt angenommen. Zur Priifung der Berechnungen 
wurden Messungen der Fluoreszenz-Intensitat an diinnen Kunststoff- 
folen durchgefiihrt, denen ein unter Rontgenbestrahlung fluoreszieren- 
der Stoff zugesetzt war. Auf diese Weise konnte die Forderung einer 
unendlich groBen Breite der MeBschicht am ehesten erfiillt werden. 

Bei organischen Lésungen, z.B. Benzol, geniigen Zusadtze eines 
fluoreszenzfahigen Stoffes in der GréBe von 1%, um bei Réntgenbe- 
strahlung gut meBbare Lichtintensitaten zu erhalten (KALLMANN und | 
Ftrst)?; besonders giinstig ist Terphenyl. Vergleicht man die Fluores- 
zenzintensitaten von Benzol und Chlorbenzol mit je 1% Terphenyl in 
ihrer Abhangigkeit von der Wellenlange der auftreffenden Roéntgen- 
strahlen, so zeigt es sich, daB die Molekiile von Benzol bzw. Chlorbenzol }} 
die Absorption der Réntgenenergie bestimmen (BREITLING und GLOK-| | 
KER)*. Die von den Molekiilen des Lésungsmittels in Energie von | 


* Herrn Prof. Dr. B. Rayewsky zum 65. Geburtstag gewidmet. 
1 GLOCKER, R.: Z. Physik 152, 524 (1958). 
2 KALLMANN, H., u. M. First: Nucleonics 8, 32 (1952). 


5 BREITLING, G., u. R. Glocker: Naturwiss. 39, 84 (1952). — BREITLING, G.:) | 
Z. angew. Phys. 4, 401 (1952). 
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Sekundarelektronen umgesetzte Réntgenenergie wird an die Terphenyl- 
molekiile weitergegeben und von diesen als Licht ausgestrahlt#. Durch 
Mischen von Benzol und Chlorbenzol in bestimmten, angebbaren Kon- 
zentrationsverhaltnissen lassen sich Lésungen herstellen, die sich z.B. 
wie Luft oder Wasser verhalten. 

Ausgehend von den Arbeiten von ScHorr®® wurden in USA. 
plastische Leuchtstoffe entwickelt; geringe Mengen von Anthrazen, 
Terphenyl usw. wurden hochpolymeren Stoffen wie z.B. Polystyrol 
zugesetzt, wobei sich bemerkenswert groBe Lichtausbeuten ergaben. 
Uber die Abhangigkeit der Fluoreszenzintensitaten von der Wellenlange 
der erregenden Rontgenstrahlen liegen noch keine Untersuchungen vor. 
Es wurden nun Folien aus hochpolymeren organischen Stoffen mit 
verschiedener chemischer Zusammensetzung, jeweils unter Zugabe von 
1% Terphenyl als Fluoreszenz-Indikator, durch AusgieBen erwarmter 
Lésungen auf vorgewarmte Glasplatten hergestellt*. Als Lésungs- 
mittel sind geeignet Benzol fiir Polystyrol, Essigester fiir Plexiglas, 
Tetrahydrofuran fiir Polyvinylchlorid. Auf diese Weise konnten klare 
Folien von 10—100u Dicke gewonnen werden®. Erfolgt die Er- 
starrung bei Zimmertemperatur, so scheidet sich aus der anfangs klaren 
Schicht Terpheny] in kristalliner Form aus. 

Folienstiickchen von 4mm Durchmesser wurden auf durchbohrte 
Aluminiumscheibchen aufgeklebt und diese auf einen Plexiglasstab von 
4x4mm? aufgelegt, dessen anderes Ende optischen Kontakt mit der 
Photokathode eines Sekundarelektronenvervielfachers hatte. Dieser 
Lichtleiter war von einem Aluminiumrohr umgeben, dessen Innenwand 
nur von den Kanten des Plexiglasstabes beriihrt wurde, so daB die Fort- 
pflanzung des Lichtes durch Totalreflexion an der Luftzwischenschicht 
erfolgte. Das auftreffende Rontgenstrahlenbiindel wurde durch zwei 
Lochblenden von 2 bzw. 1,5 mm Durchmesser, deren gegenseitiger 
Abstand 33 mm betrug, so eingeengt, daB der bestrahite Bereich der 
Folien nur 7mm? betrug. Das auf der Rohrenseite mit schwarzem 


* Fiir Uberlassung der Ausgangsstoffe und fiir wertvolle Ratschlage haben wir 
folgenden Firmen zu danken: Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 
(Hauptlaboratorium), Farbwerke Hoechst (Werk Gendorf), Kalle u. Co., Wies- 
baden-Biebrich, R6hm u. Haas, Darmstadt. 

4 Eine solche Energietibertragung wurde erstmals bei strahlenchemischen Re- 
aktionen (waBrige Loésungen von H,O,) von R. GLockeErR und O. Risse [Z. Physik 
48, 845 (1928) ] beobachtet. 

5 Scuorr, M.G., u. F.G. Torney: Phys. Rev. 80, 474 (1950). 

6 ScHorR, M.G., u. E.C. FARMER: Phys. Rev. 81, 891 (1951). 

? Vgl. ferner: W.L. Buck u. R.K. Swank: Phs. Rev. 91, 927 (1953). 

8 Haves, F.N.: Nucleonics 12, 27 (1954). 

9 Wenn von W.S. Koski [Phys. Rev. 28, 230 (1951)] Plexiglas wegen schlechter 
Lichtausbeute als ungeeignet fiir Herstellung eines plastischen Leuchtstoffes be- 
zeichnet wird, so gilt dies offenbar nur fiir den dort benutzten Zusatz von Anthrazen. 
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Cellophan verschlossene Blendenrohr bildete gleichzeitig den luftdichten 
Abschlu8 der Leuchtstoffolien. Der Ansgangsstrom des Sekundarelek- 
tronenvervielfachers wurde elektrometrisch durch den Spannungsabfall 
an einem 10!°Q Widerstand gemessen. Zur Empfindlichkeitskontrolle 
der MeBanordnung diente die Beta-Strahlung eines Sr®°-Praparates. 

Zunachst wurde unter den Bedingungen des Elektronengleich- 
gewichtes — die aus dem gleichen* Stoff wie die MeBschicht bestehende 
Uber- und Unterschicht war dicker als die maximale Reichweite der 
Sekundirelektronen — die Abhangigkeit der Fluoreszenz-Intensitat 
von der Wellenlange der Réntgenstrahlen ermittelt, bezogen auf den 
Ionisationsstrom einer in Réntgeneinheiten geeichten Kleinkammer. 
In Analogie zu den oben erwahnten Ergebnissen an Lésungen erwies 
sich die Fluoreszenzintensitat F als proportional zu der in dem hoch- 
polymeren Stoff erzeugten Energie von Photo- und Compton-Elek- 
tronen. 


F = const. E, nes : (1) 


(E, auftreffende Roéntgenenergie pro Sekunde; t Photoabsorptions- 
koeffizient; @ Dichte; o, Anteil der RiickstoBelektronenenergie am 
Compton-Streukoeffizienten.) 

Diese Gré8en lassen sich aus der bekannten chemischen Zusammen- 
setzung des hochpolymeren Stoffes fiir jede Rontgenwellenlange be- 
rechnen. Wie bei den friiheren Untersuchungen von BREITLING und 
GLOCKER an luftaquivalenten Mischungen von festen fluoreszierenden 
Stoffen (Chloranthrazen und Anthrazen) sowie an Lésungen, bestehend 
aus einem nicht fluoreszierenden Lésungsmittel und einem geldsten 
fluoreszenzfahigen Stoff (z.B. Terphenyl in Benzol) ergibt sich, daB 
die Fluoreszenzintensitat ein relatives Ma8 fiir die wirksame Energie 
(absorbierte Dosis) ist. Bei einem Vergleich der Lichtintensitaten 
zweier hochpolymerer Stoffe mit gleichem Leuchtstoffzusatz sind fol- 
gende Punkte zu beachten: 

Die gemessene Fluoreszenzintensitat kann in doppelter Hinsicht von 
dem Molekiilbau des Grundstoffes, in den die Licht emittierenden 
Molekiile eingelagert sind, abhangen: Die absolute Fluoreszenzausbeute 
kann verschieden sein und das Spektrum kann sich verschieben. Fiir 
beide Vorgange fanden sich Beispiele im Rahmen dieser Untersuchungen. 

Das Fluoreszenzspektrum von reinem Terphenyl und von _ ver- 
schiedenen Kunststoffolien mit 1% Terphenyl bei Erregung durch UV- 
Licht sind in Fig.1 dargestellt**. Durch Einbetten in einen hochpoly- 


* Abgesehen von dem nur in der MeRschicht enthaltenen Terphenyl. 
** Herrn Professor Dr. TH. FérsTER (Laboratorium fiir Physikalische Chemie 
der T. H. Stuttgart) danken wir bestens fiir die Beniitzung seines Fluoreszenz- 
Spektralphotometers. 
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meren Stoff wird eine Verschiebung des Fluoreszenzspektrums nach 
der kurzwelligen Seite bewirkt!; dieser Effekt ist bei Polyvinylchlorid 
am starksten ausgepragt. Das nicht eingezeichnete Spektrum von 
Plexiglas mit 1% Terphenyl zeigt praktisch denselben Verlauf wie das 
des Polystyrols. Im oberen Teil der Fig. 1 ist die Empfindlichkeitskurve 
des benutzten Sekundarelektronenvervielfachers * gezeichnet. Die 
Fluoreszenzbande des Terphenyls in Polyvinylchlorid als Grundstoff 


5000 4000 De 5000 
A 


3000 4000 ay 5000 


Fig. 1. Empfindlichkeitskurve des Sekundarelektronenvervielfachers und Lage der Fluoreszenzspektren 
der verschiedenen Stoffe. T Terphenyl, P + T Polystyrol mit 1% Terphenyl, PVC + T Polyvinylchlorid 
mit 1% Terphenyl 


kommt auf den abfallenden Ast der Empfindlichkeit zu liegen. Damit 
wird die Beobachtung verstandlich, daB die Fluoreszenz-Intensitat von 
Polyvinylchlorid + Terphenyl, bezogen auf gleiche wirksame Réntgen- 
energie, um 20% kleiner gemessen wird als die von Plexiglas + Ter- 
phenyl. Die Uber- und Unterschichten waren so dick, daB Elektronen- 
gleichgewicht vorhanden war. Durch besondere Versuche wurde fest- 
gestellt, daB die Lichtabsorption in den Folien verschiedener Zusammen- 
setzung vernachlassigbar klein war. Eine Verschiedenheit der absoluten 
Lichtausbeute liegt vor bei einem Vergleich von Plexiglas mit Poly- 
styrol, je mit 1% Terphenyl. Die beiden Fluoreszenzspektren haben 


* Type VpG von Dr. Maurer Neuffen (Kr. Niirtingen). 

19 Die Beobachtung von F.B. Harrison u. G.T. ReEyNnoips [Phys. Rev. 79, 
732 (1950), daB terphenylhaltige Lésungen von Benzol, Toluol und Xylol dasselbe 
Fluoreszenzspektrum liefern, darf nicht verallgemeinert werden, da die drei L6- 
sungsmittel chemisch sehr ahnlich sind. 
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praktisch die gleiche Lage. Bezogen auf gleiche wirksame Rontgen- 
energie ist aber die Lichtintensitat der Kombination Polystyrol mehr 
als doppelt so groB als die der Kombination Plexiglas, auch wenn 
die Eigenfluoreszenz des Polystyrols, die bei Plexiglas nicht auf- 
tritt, in Abzug gebracht wird. Fiir die Réntgendosimetrie ist eine 
Gegeniiberstellung von Plexiglas und Polyvinylchlorid von besonderer 
Bedeutung. Einer Mischung oder chemischen Verbindung, die c, Ge- 
wichtsprozente der Atome mit der Atomnummer Z,... enthalt, kann 
zur Berechnung ihres Photoabsorptionskoeffizienten eine effektive 
Atomnummer zugeordnet werden: 

C223 


Z3 
“100 7 a ial Be (2) 


100 


Ot core } 


Fir Plexiglas (C,O,H,), ist Z.4%=6,7, also nahezu gleich 2.4% =7,4 
von Muskelgewebe™, wahrend Polyvinylchlorid (C,H,Cl),, mit Ze = 14,2 
dem Durchschnittswert Z,;=13,8 von Knochengewebe entspricht; 
Polystyrol (CsHs), Zee =5,8 und Polyathylen (C,H,), Z¢—=5,7 sind 
reprasentativ fiir Fett Z.;,=5,9. 

Fir die Messungen wurde eine gefilterte Bremsstrahlung (130 kV, 
Gesamtfilter 0,6 mm Kupfer, Halbwertschicht 0,55 mm Kupfer, effek- 
tive Wellenlange 0,20 kX) beniitzt. Bei dieser Strahlung ist in Wasser 
der Energieanteil der Photo- und der Compton-Elektronen ungefahr 
gleich groB. Die Reichweite der Photoelektronen betragt in Wasser 
60u. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB die Emission der 
Photoelektronen unter einem Winkel!” 53° gegeniiber der Primar- 
strahlrichtung erfolgt, ist der groBte in Wasser zuriickgelegte Weg 
R=36u. Bei der Auswahl der Rontgenstrahlenqualitat sind zwei 
einander widerstreitende Gesichtspunkte zu beachten. Sehr langwellige 
Strahlen sind ungeeignet, weil es technisch nicht méglich ist, Folien- 
dicken kleiner als die Reichweite herzustellen. Je kurzwelliger aber 
die Strahlung wird, desto mehr tritt der Anteil der Photoelektronen 
hinter dem der Compton-Elektronen zuriick; der zu beobachtende 


Effekt pragt sich weniger stark aus, da fiir die viel kleineren Reich- | | 


weiten* der Compton-Elektronen stets Elektronengleichgewicht vor- 
handen ist. 

Bei der ersten Versuchsreihe bestanden die MeBschichten aus Plexi- 
glas mit 1% Terphenyl mit zwei verschiedenen Dicken, a = R/3 unda=R. 
Dariiber und darunter befand sich je eine Plexiglasschicht D> R, 


* Maximale Reichweite 3,5 u, mittlere 1,0 u. (D. E. Lea Actions of Radiations } 
on Living Cells Univ. Press Cambridge 1946, S. 12 bzw. 24). 


it Jouns, H.E.: The Physics of Radiation Therapy, S. 141. Springfield 1953 
Ch. C. Thomas. 


12 Davisson, C.M., u. R.D. Evans: Rev. Mod. Phys. 24, 79 (1952). 
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um den Zustand des Elektronengleichgewichtes zu schaffen. Die Mes- 
sungen bestatigten die Erwartung, daB die in 1g Plexiglas wirksame 
Energie E,,, bei der diinnen und bei der dicken Schicht gleich groB ist. 
Nennenswerte Verluste durch Streuung der Elektronen und Eigen- 
absorption des Fluoreszenzlichtes sind demnach nicht vorhanden. 
Dann wurde Stoffart und Dicke der Uber- und Unterschichten 
variiert*, zuerst Plexiglasfolien, dann Polyvinylchloridfolien je mit 


[wes] ZB 
Plexiglas — Plexiglas+ — Polyviny/- 
Tergheny! — chlorid 


Fig. 2. Fluoreszenzintensitat von Plexiglasfolien mit 19 Terphenyl bei Variation der Dicke und der Art 
der Uberschicht, bezogen auf die Fluoreszenzintensitat bei Elektronengleichgewicht 


den beiden Dicken D=R/3} und D=R. Die Fluoreszenzintensitat 
wurde immer auf den Wert bei Elektronengleichgewicht bezogen. Die- 
ser Quotient V ist im logarithmischen MaBstab in Fig. 2 eingetragen 
(Kreise). 

Zur Berechnung der in 1g Plexiglas wirksamen Energie E,, geht 
man aus von Gl. (29) der vorhergehenden Arbeit. Im Zahler und 
Nenner ist in entsprechender Weise o, hinzuzufiigen. Man erhalt 

(pee 1 5 T% [ey + 272/71) a O14, ; (3) 
(Ew,) Glgew Ty uy O4, 
Dabei bedeuten t’=t/o (Massen-Absorptionskoeffizient); oy =o,4/0 
(Massen-Compton-RiickstoBkoeffizient). 

Besteht die Uberschicht nicht aus Polyvinylchlorid (2), sondern 

aus Plexiglas, so ist in Gl. (3) 7 zu schreiben. Die Konstanten c, 


* Siehe die schematische Darstellung im oberen Teil der Fig. 2. 


Had R. GrockerR und D. MESSNER: 


und c, sind nach den in Tabelle 3 der vorhergehenden Arbeit angegebenen i 
Formeln zu berechnen. 

Fiir die Ermittlung von t/o wurde von den VICTOREENSchen u/@- 
Werten o nach der Klein-Nishina-Formel abgezogen; die Beritick- 
sichtigung der kohdrenten Streuung! bringt nur unwesentliche Ande- | 
rungen, da es sich in Gl. (3) um eine Verhaltnisbildung handelt. Zur | 
Kontrolle wurden die theoretischen t/o9-Werte von WHITE™ herange- 
zogen. Der Unterschied hinsichtlich V betragt maximal 5%. In die | 
Fig. 2 wurde das Mittel aus beiden Berechnungsarten eingetragen — 
(Kreuze). Die theoretischen und experimentellen Werte wurden fiir — 
V =1 angeglichen. Der EinfluB der Elektronenemission der Umgebung | 


auf die in 1g der MeBschicht wirksame Energie ist sehr stark ausge- ]} 


pragt; V andert sich im Verhaltnis 1:5. Die Rechnung gibt in groBen 
Ziigen die Versuchsergebnisse richtig wieder, insbesondere den Rich- 
tungssinn bei einer Anderung der MeBanordnung. 

Eine zweite Reihe, bei der die Fluoreszenzintensitat von Polyvinyl- 
chloridfolien mit 1% Terphenyl gemessen wurde, wenn die umgebenden 
Schichten wechselweise aus dem gleichen Stoff (ohne Terphenyl) bzw. 
aus Plexiglas bestanden, lieferte analoge Ergebnisse. Insgesamt wurden 
14 verschiedene Anordnungen durchgemessen und die Rechenergebnisse 
bestatigt. 

Der Modellfall der Dosimetrie, daB ein Koérper umgeben ist von 
einem Stoff mit gréBerer oder kleinerer Elektronenemission, war der 
Gegenstand der dritten Reihe. Verglichen wurde die Fluoreszenz- 
intensitat einer Schicht Plexiglas + Terphenyl mit einer Schicht Poly- 
vinylchlorid + Terphenyl; dieses Verhaltnis ist als E,, /E,,, in Tabelle 1 
nach dem Versuch und nach der Rechnung angegeben. Gedndert 
wurde die Dicke der MeBschichten und die Dicke sowie die Stoffart 


Tabelle 1 
Uber- und MeSschicht (1) Objektschicht (2) Ew, Ew, 
Unterschicht Plgl + Tp PVC + Tp E Be. 
Ww. “UW, 
Dicke in wu | Dicke in u. Dicke in uw gemecey : 
10 PVC 13 11 
140PVC, | 30 32 
40 PVC 4S} 416 | 
40PVC_— | 30 32 
40PVC 69 57 
45 Plgl 30 32 
40 PVC | (Elektronengleichgewicht) 


PVC = Polyvinylchlorid; Plgl = Plexiglas; Tp = Terphenyl. 


18'Vgl. Glocker, R., u. D. Messner: Z. Physik 149, 480 (1957). 
14 Nat. Bureau of Standards Washington Circular 583. 1957. 
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der Uber- und Unterschichten. Wegen der oben erwahnten Verschieden- 
heit der Lichtausbeute von Terphenyl in den beiden Grundstoffen 
wurden die experimentellen und theoretischen Werte fiir Elektronen- 
gleichgewicht gleichgesezt. Die Dicke der MeBschichten liegen zwischen 
a=k/3 und a=2R. Der Quotient E,/E,, andert sich je nach der 
MeBanordnung im Verhaltnis 4:4. : 

Denkt man sich die Plexiglasschicht mit Terphenyl ersetzt durch 
eine. Luftschicht gleicher Masse*, eingelagert in Knochensubstanz, so 
kann man folgende Frage stellen: wie groB ist in einer Knochenschicht, 
welche die Luftschicht ersetzt, die wirksame Energie E,,,, wenn eine 
bestimmte Ionisation und damit eine bestimmte GréBe von E,, ge- 
messen wird? In Ubereinstimmung mit der fritheren Rechnung gibt 
es keine allgemein angebbare Beziehung; eine solche ist nur dann vor- 
handen, wenn Elektronengleichgewicht vorliegt oder wenn (vgl. Ta- 
belle 4) der vorhergehenden Arbeit) die Ionisation ausschlieBlich durch 
die Elektronenemission der Umgebung bedingt ist. 


Der Deutschen Torschungsgemeinschaft danken wir bestens fiir die Unter- 
stiitzung der Arbeit. 


* 11 Plexiglas (a= R/3) entspricht 10 mm Luft. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 152, S. 546—565 (1958) 


Aus dem Institut fiir theoretische Physik der Universitat Miinchen 


Uber die Exponentialnaherung beim Teilchenzerfall 


Von 
G. HOHLER 
Mit 4 Figuren im Text 
(Eingegangen am 21. Juli 1958) 


Die zur exponentiellen Zeitabhangigkeit fiihrende Naherung wird an einem ein- 
fachen Modell des Zweiteilchen-Zerfalls untersucht. Dabei gehen wir zunachst 
von der WeiBkopf-Wignerschen Methode aus und dann von der exakten Lésung 
des Anfangswertproblems nach der Heitlerschen Dampfungstheorie. Das Ex- 
ponentialgesetz folgt als Residuum eines Pols in der analytischen Fortsetzung des 
Erwartungswerts der Resolvente. Fiir das asymptotische Verhalten bei groBen 
Zeiten ist der Verzweigungspunkt am Anfang des Streckenspektrums mafgebend, 
er fiihrt im allgemeinen zu einem Potenzgesetz. Beim Zerfall mit schwacher Wech- 
selwirkung sind meBbare Effekte nicht zu erwarten. Abweichungen bei starkerer 
Wechselwirkung hangen von der genaueren Form der Kopplung ab. Ihre Dis- 
kussion erfordert weitere Untersuchungen iiber den Begriff des kurzlebigen in- 
stabilen Teilchens. 


Einleitung 


Wahrend beim Aufbau der Quantenmechanik und bei manchen 
speziellen Problemen die Eigenzustande des Hamilton-Operators die 
entscheidende Rolle spielen, treten in anderen Fallen die physikalisch 
plausiblen, mathematisch aber nur mit Mithe definierbaren ,,zerfallenden“‘ 
Zustande in den Vordergrund. Um diesen Begriff zunachst an einem 
Beispiel zu erlautern, betrachten wir ein H-Atom in Wechselwirkung 
mit dem Strahlungsfeld. Man erhalt zerfallende Zustande, wenn man 
die zeitliche Entwicklung von Anfangszustainden verfolgt, die durch 
einen diskreten angeregten Eigenzustand des H-Atoms und das Vakuum 
des Strahlungsfeldes gegeben sind. Diese Anfangszustande zeichnen 
sich willkiirlichen anderen gegeniiber dadurch aus, daB ihre zeitliche 
Weiterentwicklung beinahe stationér vor sich geht. Sie klingen (in 
der zustandigen Zeitskala) nur langsam ab. 

Von den zahlreichen anderen Beispielen fiir das Auftreten zerfallender 
Zustande seien hier noch genannt: der Zerfall instabiler Elementar- 
teilchen (Mesonen, Hyperonen, Neutron), der Zerfall angeregter Viel- 
teilchensysteme durch Teilchenemission (Auger-Effekt, Atomkerne, 
Pradissoziation) — naherungsweise geniigt die vereinfachte Behandlung 
mit dem Tunneleffekt (Gamow-Modell des «-Zerfalls) — der Zerfall 
in starken elektrischen Feldern (Feldemission, Praionisation, Berech- 
nung der ,,fermverschiebung“’ beim Stark-Effekt), der Zerfall durch 
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Reaktionen zwischen den Teilchen des Systems (mesische Atome und 
Molekiile, Positronium). 

Mathematisch hangt die Existenz der zerfallenden Zustande im all- 
gemeinen damit zusammen, daB es einen (,,ungestérten“) Anteil des 
Hamilton-Operators gibt, bei dem ein diskreter Eigenwert im Strecken- 
spektrum liegt. Der zugehérige Eigenzustand ist stationdar. Geht man 
nun zum vollen Hamilton-Operator iiber, so andert sich das Spektrum 
wesentlich: der diskrete Eigenwert ist verschwunden. Trotzdem andern 
sich einige dynamische Eigenschaften des Systems nur wenig, wenn die 
Differenz gegeniiber dem ungestérten Hamilton-Operator ,,klein‘ ist. 
An die Stelle des stationadren Zustandes tritt ein bestimmtes Wellen- 
paket aus uneigentlichen Eigenzustanden, das nur langsam abklingt: 
der zerfallende Zustand. Dieser Sachverhalt wird verstandlich, wenn 
man bedenkt, daf fiir das dynamische Verhalten des Systems der Er- 
wartungswert der Resolvente (A—H)+ maBgebend ist (s. unten). Zu 
jedem diskreten Eigenwert £; gehdrt ein Pol auf der reellen A-Achse 
bei A=E;. Die zu dem zerfallenden Zustand fiihrende kleine Stérung 
verschiebt diesen Pol nur ein wenig in die komplexe Ebene. 

Die experimentelle Anordnung zur Untersuchung der zerfallenden 
Zustande entspricht in vielen Fallen der Fragestellung eines Anfangs- 
wertproblems. Zur Zeit t=O wurde der zerfallende Zustand erzeugt 
bzw. als noch nicht zerfallen festgestellt. Gesucht ist die Wahrschein- 
lichkeit w(t) dafiir, zur Zeit ¢ den Anfangszustand noch vorzufinden. Es 
ist sehr bemerkenswert, daB sich fiir w (¢) trotz der verschiedenartigen Zer- 
fallsmechanismen immer wieder ein Exponentialgesetz w(t) =exp(— y 2) 
ergeben hat. Diese Aussage ist aus meBtechnischen Griinden natiirlich 
auf Zeiten beschrankt, die nicht zu weit von t= 1/y verschieden sind *. 

Da das Exponentialgesetz keine exakte Lésung sein kann, weil der 
Hermitesche Hamilton-Operator nur reelle Eigenwerte hat, lauft seine 
theoretische Begriindung darauf hinaus, daB man Bedingungen formu- 
liert, unter denen es eine gute Naherung ist. WerIsskopr und WIGNER! 
haben als erste fiir das Abklingen angeregter Atomzustande eine solche 
Untersuchung durchgefiihrt. Spater haben HEITLER u. Mitarb.?7 mit 
der ,, Dampfungstheorie“‘ eine systematische Methode zur Lésung des An- 
fangswertproblems der Schrédinger-Gleichung entwickelt, die besonders 


* Der K°-Zerfall nimmt wegen der Entartung des Anfangszustandes eine 
Sonderstellung ein. 

1 WeEISSKOPF, V., u. E. WiGNER: Z. Physik 63, 54 (1930); 65, 18 (1930). 

2 HITLER, W., u. S.T. Ma: Proc. Roy. Irish Acad. 52, 109 (1949). 

3 Arnous, E., u. S. ZrENAU: Helv. phys. Acta 24, 279 (1951). 

4 ARnous, E., u. K. BLEULER: Helv. phys. Acta 25, 581 (1952). 

5 Arnous, E.: Helv. phys. Acta 25, 631 (1952). 

6 Arnous, E., u. W. HEITLER: Proc. Roy. Soc. Lond. A 220, 290 (1953). 

7 HeITLeR, W.: Quantum Theory of Radiation. Oxford 1954. 
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auf Probleme zugeschnitten ist, bei denen zerfallende Zustande vor- 
kommen. Sie wurde unter anderem von ZuMINO® weitergefihrt. 

Wir betrachten im folgenden als typisches Beispiel ein einfaches 
Modell des Zweiteilchen-Zerfalls (1.). Die Giiltigkeitsgrenzen des Ex- 
ponentialgesetzes werden zunadchst im Rahmen der Wei8kopf-Wigner- 
Methode diskutiert. Dabei ergibt sich eine bisher wenig beachtete 
Giiltigkeitsgrenze bei groBen Zeiten. Die exakte Lésung des Anfangs- 
wertproblems (3.) kann so umgeformt werden, daB die Exponential- 
naiherung additiv abgetrennt wird. Sie gehdrt zu einem Pol in der Fort- 
setzung des Erwartungswertes der Resolvente, der zugleich Pol der 
S-Funktion ist. Der Zusatzterm zum Exponentialgesetz bestimmt das 
asymptotische Verhalten, weil er nur mit einer Potenz abfallt. Einige 
Fragen, die unter anderem bei WEISSKOPF und WIGNER!, HEITLER’, 
HELLUND® und OKABAYASHI und SATo!° offen geblieben waren, finden 
damit ihre Klarung. 

Wir bestimmen dann fiir einen speziellen Kopplungsansatz den Weg 
des Pols in der komplexen Ebene beim Ubergang vom stabilen zum 
instabilen Teilchen sowie die asymptotische Entwicklung der Zerfalls- 
wahrscheinlichkeit (5.). Bei schwacher Kopplung sind die Abweichungen 
von der Exponentialnaherung in einem groBen Gebiet um yt =1 herum 
fiir ,,verniinftige‘’ Kopplungsansaétze unmeBbar klein. Bei starkerer 
Kopplung schrumpft der Giiltigkeitsbereich zusammen, vor einer wei- 
teren Untersuchung muB aber die in 6. formulierte Frage geklart werden, 
wie man die vom Anfangswertproblem ausgehende Methode iiber den 
Giiltigkeitsbereich der WeiBkopf-Wigner-Naherung hinaus ausdehnen 
kann. Man benoétigt den Zustand des instabilen Teilchens, also seine als 
Folge der Zerfallswechselwirkung vorhandene Struktur. 

Mit ahnlichen Methoden und Ergebnissen kann unter anderem der 
a-Zerfall im Gamow-Modell behandelt werden*. MeBbare Abweichungen 
von der WeiBkopf-Wigner-Naherung sind héchstens bei auBerst kurz- 
lebigen Zustanden zu erwarten und daher nur iiber die Linienform 
zuganglich (eventuell beim ersten angeregten Zustand von Be’). Auf die 
Beziehung der hier behandelten zeitabhangigen Rechnung zur statio- 
naren Theorie der Kernreaktionen gehen wir nicht naher ein. 


1. Das Modell fiir den Zweiteilchen-Zerfall 


Wir betrachten das einfachste Modell fiir den Zerfall eines Primir- 
teilchens (,,V“‘-Teilchen) in zwei Sekundarteilchen. Der Hamilton- 


* Diese Frage wurde gemeinsam mit J. PEtTzoLp untersucht. 

8 ZuMINO, B.: Research Report No. CX-23. New York Univ. 1956. Ich danke 
Herrn Dr. G. Lipers dafir, daB er mir diese Arbeit zuganglich gemacht hat. 

° HELLUND, B. J.: Phys. Rev. 89, 919 (1953). 

10 OxaBayasul, R., u. S. Sato: Progr. Theor. Phys. 17, 30 (1957). 
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Operator sei 
H=H,+ H,. (44) 


H, beschreibt die freien Teilchen mit den (nackten) Massen my, M1, Mz. 
Von seinen Eigenzustanden 


Hy|n> = E,| 2» (1.2) 


brauchen wir nur die zum Impuls Null zu betrachten, denn wir kénnen 
uns auf den Zerfall ruhender V-Teilchen beschranken. Die Zerfalls- 
wechselwirkung H, soll so beschaffen sein, daB wir stets in dem Unter- 
raum bleiben, der von den Zustanden mit einem ruhenden V-Teilchen: 
V> und mit je einem der beiden Sekundarteilchen zum Gesamtimpuls 
Null: |7) aufgespannt wird. Es soll also die Auswahlregel 


fe VO) 


= (0) Sows 


gelten. 

(1.3) besagt, daB es neben der Zerfallswechselwirkung keine weitere 
Wechselwirkung der Sekundarteilchen gibt. Falls es sich um Teilchen 
mit starker Wechselwirkung handelt, miiBte man allgemeiner rechnen, 
die Coulomb-Wechselwirkung diirfte dagegen nur eine kleine Korrektur 
geben. Wir haben ferner Ubergange in angeregte Zustande des V-Teil- 
chens weggelassen und auch den Zerfall iiber Zwischenteilchen. Man 
kann hoffen, daB das obige Modell in diesen Fallen wenigstens eine 
phanomenologische Beschreibung gibt, d.h. daf3 man durch eine geeignete 
Wahl von H, die weggelassenen Effekte pauschal berticksichtigen kann. 

Die im folgenden benutzte Methode ist auf jedes Zerfallsproblem 
anwendbar. Es tritt aber im allgemeinen im Laufe der Rechnung eine 
Integralgleichung auf (s. unten), die gerade dann trivial wird, wenn man 
die obigen vereinfachenden Annahmen macht. 

Die in der Einleitung gemachte Aussage, da das Zerfallsproblem 
der Stérung eines Systems entspricht, bei dem ein diskreter Eigenwert 
im Streckenspektrum liegt, ist nicht unmittelbar ersichtlich, denn das 
Spektrum von H, hat keinen diskreten Eigenwert. Man mu8 zu dem 
Eigenwertproblem in demjenigen Unterraum iibergehen, der von | V} 
und den |j> aufgespannt wird*. Ohne die Zerfallskopplung ist das 
Spektrum dann fiir 

Am = my — Mm, — mM, 2 0 (1.4) 


in Fig. 1 dargestellt. Die Kopplung bringt fiir 4d<0 nur eine Ver- 
schiebung des diskreten Eigenwerts um die Selbstenergie, das Teilchen 


* Vel. fea Weg, auf dem Ler, Low und Pines beim Polaron einen Operator 
mit diskretem Grundzustand gewonnen haben [Phys. Rev. 95, 1329 (1954)]. 
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bleibt stabil. Fiir Am > 0 verschwindet der diskrete Eigenwert bei schwa- 
cher Kopplung, es gibt kein stabiles Teilchen. Bei einer gewissen Kopp- 
lungsstarke taucht aber am Ende des Streckenspektrums wieder ein | 
diskreter Eigenwert auf, der mit wachsender Kopplung nach links 
wandert. Die (negative) Selbstenergie ist dann gréBer als Am und es 
existiert wieder ein stabiles Teilchen. Wir werden in 5. auf diesen Uber- 
gang zuriickkommen. 
Da wir die erwahnte Umformung auf das Eigenwertproblem im 
Unterraum hier nicht vornehmen wollen, rechnen wir zunachst fiir ein 
endliches Volumen und gehen dann 
ts re an den geeigneten Stellen zu unend- 


$$$ {7) << © : me 
lich groBem Volumen iiber. 
N74 +N My 


eS See Der Ansatz entspricht dem Lec- 
11,12 1 i} 1 re, 

Fig. 1. Spektrum des Eigenwertproblems im Modell”, ohne die iiblichen spe 
Unterraum ziellen Annahmen iiber die kinetische 


Energie der freien Teilchen. Er ent- 
halt auch eine Naherung, die bei der Behandlung der Wechselwirkung 
des Atoms mit einem Strahlungsfeld oft gemacht wird!’.®. 


2. Die Naherung von WeiBkopf und Wigner 
Zunachst behandeln wir den Teilchenzerfall nach der Methode von 
WEISSKOPF und WIGNER und schlieBen uns dabei der Heitlerschen 
Formulierung an (§ 18 in ’). 
Mit (1.3) und 


|t> = 0, () e7***"| ny (2.1) 
lautet die zeitabhangige Schrédinger-Gleichung in der H,-Darstellung 
=e =A ey) 


iby (t) = > Hy; bj (t) fer, (2.2) 


1b, (0) = Hy by (0) fF", (2.2b) 


Da der Gesamtimpuls in allen Zustaénden Null ist und die Teilchen 
keinen Spin haben sollen, ist der Zustand |7) durch seine Energie voll- 
standig festgelegt. Wir schreiben H(E —m,) mit m,=m,-+m, anstelle 
von Hy; und ersetzen die Summation tiber die Endzustande j durch eine 
Integration tiber die Energie mit der Termdichte o(E—m,). b(E, 2) 
tritt an die Stelle von 0; (t). 

Es soll gezeigt werden, daB der Ansatz 


Be ae: by (t) =exp[—3 (y +70) 4] (2.3) 


aE Iejoas, 1h 1h Ie, Ie, Oe, aga (1954). 
12 KALLEN, G., u. W. Pauti: Dan. Mat.-Fys. Medd. 30, No. 7 (1955). 
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naherungsweise das Anfangswertproblem 
by (0) =1, 8,(0) =0 (2.4) 


lést. Dazu setzen wir (2.3) auf der rechten Seite von (2.2b) ein, fiihren 
die Zeitintegration aus und setzen das gefundene 6;(¢) in (2.2a) ein. Es 
folgt 


5 y +10) =F) 0.5) 
mit 
eae: ay ee ae E)t 
=f as i ak (2.6) 
Am —E-—(y +18) 
und 
X(E) =|H(P))? el). en 


Der entscheidende Punkt der WeiBkopf-Wignerschen Methode hegt 
nun in der Feststellung, daB /(t) in den interessierenden Fallen fiir ein 
Zeitintervall in der Umgebung von t=1/y praktisch konstant ist und 
durch 


i) w [ X(E) (—ixd(Am—E) +P ime) 4 o 
0 ©O Beko 
= —inX(Am) + al eee 
ue 


approximiert werden kann. Wenn wir dies in (2.5) einsetzen, folgt sofort 
die Rechtfertigung des Ansatzes (2.3) und die Bestimmung der Para- 
meter y und 6 


y=2n|H(Am)2o(Am; 6=2P[flFMOPe gp (29) 
Die Naherung (2.8) ist auf den Fall des instabilen Teilchens zuge- 
schnitten, sie gilt fiir dm > 0, y und |6|<Am. 


Es ist bemerkenswert, daB (2.8) naherungsweise durch 


Seg UPA re 27040 X (A) (2.8a) 


i) 


ersetzt werden kann, dabei ist A = Am = (vy +706). y und 6 stimmen 


dann mit den Lésungen von (4.4) tiberein. 

Natiirlich kann man auch die exakten stabilen Zustande aus dem 
Anfangswertproblem von (2.2) bestimmen. Man setzt y=0 und wahlt 
als Anfangsbedingung 5(£, 0) gerade so, da die Zeitabhangigkeit der 
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entsprechend abgednderten Gl. (2.5) exakt verschwindet: 


joo es (2.10) 


Man hat damit den Eigenzustand und eine Gleichung fiir den diskreten 


Eigenwert Ey + ve 


5 X(E) 
( f (2 
=a 


J [ame 


dE. (2.11) 


Da nur reelle 6 in Betracht kommen, mu8B Am +2 <0 sein, d. h. 6 


ist stets negativ. Aus (2.11) kann man entnehmen, in welchem Bereich 
der Parameter das Teilchen stabil ist. 

Wir betrachten nun die Grenzen des Zeitintervalls ¢;<t<#,, in dem 
J(t) praktisch konstant und daher (2.3) eine gute Naherung ist. Sie 
hangen nicht einfach von y und 6 ab, sondern von dem ganzen Ver- 
lauf X(£). Die untere Schranke ¢, stimmt bei schwacher Kopplung 
im wesentlichen mit der unteren Schranke fiir die Giiltigkeit der zeit- 
proportionalen Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Stérungstheorie 
tiberein!®. Um dies zu sehen, geben wir die zweite Naherung fiir ), (¢) an 

t oo 
oP (e) =1 — fat [ x(B) + we (2.12) 
0 0 
Man kann fiir kleine y, 6 etwa von derselben Zeit ¢, an durch (2.8) 
approximieren und erhalt den Anfang der Entwicklung von (2.3) 


bY) (t) ~1 —F(y +70)t. (2:43) 
Die hieraus folgende Gleichung 
lop(jPPy2it—yt; yt<!1 (2.14) 


kann iiber die Normierung bereits aus der ersten Ordnung der Stérungs- 
rechnung gewonnen werden. Wenn die Zeit groB genug ist, wird die 
Ubergangswahrscheinlichkeit erster Ordnung proportional zu ¢ 


> (PoOPr= [xe octet dE ~2nxX(Am)t=yt. (2.15) 


0 Be 


Hier ist die Forderung an ¢ dadurch gegeben, daB unter dem Integral 
sin? z¢/z* durch eine Deltafunktion ersetzt werden darf, beim Imaginar- 
teil von (2.12) bzw. (2.6) handelte es sich um sin z¢/z. 


18M. Namixi u. N. Mucipayasut [Progr. Theor. Phys. 10, 475 (1953)] fanden 
bei einer Abschatzung der Giiltigkeit des Exponentialgesetzes das Zeitintervall 
\/4 mM<yt<1. 
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Bereits WEISSKOPF und WIGNER haben erwahnt, daB auch eine 
obere Schranke ¢, existiert, das Exponentialgesetz also nicht asympto- 
tisch giiltig ist. Nahere Untersuchungen iiber diese Giltigkeitsgrenze 
scheinen nicht vorzuliegen. Da sie offensichtlich mit dem Term +yt/2 
im Exponenten von (2.6) zusammenhangt, kénnte man vermuten, daB 
die Naherung (2.8) versagt, wenn y¢ die GréSenordnung Eins erreicht. 
Tatsachlich ist das Exponentialgesetz aber in allen untersuchten Fallen 
bis weit uber die Halbwertszeit 1/y hinaus giiltig. Darin liegt eine Aus- 
sage tiber die Kopplung, also tiber X(£), die bei sehr schwacher Kopp- 
lung allerdings keine physikalisch verniinftigen Ansatze ausschlieBt. An 
dem plausiblen, exakt rechenbaren Ansatz 


XE ee Vio (2.16) 


kann man sehen, wie f,, d.h. das Einsetzen einer starken Zeitabhangig- 
keit von J(¢) (2.6) von den Parametern g? und a goes Es gilt 


I) =e{—|/% —a)y e”* ® (\/ya) +) ear, ga ae 


(2-17) 
sr pea y(a Fiat, 
dabei ist ; 
y=—Am-4 ! (y +76); D(z) all OP au: (2.18) 
2 |/x 
Mit der asymptotischen Entwicklung der Fehler ae folgt 
mn ay pV a ESOP Ly a 
A) al tg i-|/2 — HV ye" ® (ya) — ayer + 
(2.19) 


Dragiects as ve. Leas Se 


2v(a+1 1) 

Die erste Zeile entspricht dem konstanten Wert (2.8). ¢, kann etwa 
dadurch abgeschatzt werden, daB die den Faktor exp (y#,/2) enthaltende 
zweite Zeile auf denselben Wert angewachsen ist. Fiir schwache Kopp- 
lung und groBe Abschneideenergie 1/a kann y?, erheblich gréBer als 
Eins sein. Wir kommen in 5. darauf zuriick. 

Die Verteilung der Endzustande nach groBen Zeiten folgt aus (2.2b) 
und (2.3) 
b, (00) = aL (2.20) 


und die Linienform ist in der WeiBkopf-Wigner-Naherung gegeben 


durch 
‘i W(E+E,) =|b(E +m.) 0(E) = ote) ; As one 


ee, 
er 
7 


Z. Physik. Bd. 152 3 
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HEITLER (3, § 18) ersetzt dariiber hinaus den Zahler durch die Kon- 
stante X(4m) =y/22, so daB die Linie symmetrisch wird. 


3. Die exakte Lésung des Anfangswertproblems 


Das in 1. geschilderte Modell ist so gewahlt, daB man ohne beson- 
dere Schwierigkeiten neben der WeiBkopf-Wignerschen Naherung auch 
eine Integraldarstellung der exakten Losung des Anfangswertproblems 
untersuchen kann. Ein Weg dazu fiihrt iiber eine zeitliche Laplace- 
Transformation der Gl. (2.2) (HELLUND®). Wir folgen hier einer nur in 
der Formulierung verschiedenen Methode, die auf HEITLER und MA 
zuriickgeht und seither mehrfach diskutiert und erweitert worden 
ist?-8,1416 Die zeitliche Entwicklung des Anfangszustandes wird durch 
den Operator exp (—7H?) festgelegt, fiir den wir folgende Integral- 
darstellung benutzen® 1?’ 


1 F(A =a 
Pe sat | Tz dd; F(H) =e7i#!, (3.1) 
Cy 


Der Weg C, umlauft das Spektrum von H in positivem Sinne und ist 
in Fig. 2 angegeben. Wir wollen die Matrixelemente der im Integranden 
stehenden Resolvente 


Gah (3.2) 


in der H)-Darstellung aus den Matrixelementen von H, berechnen. 
Dazu schreiben wir die Matrixelemente der Identitat 


(A— H,)G—H,G=1 (3.3) 


in dieser Darstellung an, beachten die Auswahlregel (1.3) und lésen nach 
den Matrixelementen von G auf (7, R= V). 


y Lape Spa eureka 
H,y Hy. | 
G;y (A) == = E Gyy; Gy ;(A) = 1-5 Gyy, (3.5) 
UA H,yHy, 
G;;,(A) eas 1 Gyy (3.6) 


14 SCHONBERG, M.: Nuovo Cim. 8, 651, 817 (1951). 

15 GLasER, V., u. G. KALLEN: Nuclear Phys. 2, 706 (1956/57). 

16 ARAKI, H., Y. Munakata, N. Kawacucut u. T. Goro: Progr. Theor. Phys. 
17, 419 (1957). 

” Riesz, F., u. B.Sz. Nacy: Lecons d’Analyse Fonctionelle. Budapest 1952, 
Kap. XI. Der Weg C, soll das Spektrum von H so umlaufen, da® er keinen singu- 
laren Punkt von F(A) einschlieBt. Die Anwendung auf unseren Fall miiBte noch 
genauer untersucht werden. 
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An dieser Stelle sieht man, wie die Auswahlregel die Rechnung ent- 
scheidend vereinfacht. Im allgemeinen Fall hatte man zur Bestimmung 
der Matrixelemente eine Integralgleichung zu lésen. Die im folgenden 
geschilderte Methode ware aber nach wie vor anwendbar. 


Aus (3.1) und (3.4) folgt 


‘J pan A 
| SF See (3.7) 


Fir ¢>0 kann man den Integrationsweg in C, iiberfiihren (Fig. 2), 
weil der Erwartungswert der Resolvente im Integranden auBerhalb des 


A - Ebene 
Fig. 2. Integrationswege in (3.7) 


Spektrums eine regulare Funktion von 4 ist und der groBe Halbkreis 
keinen Beitrag bringt. Man erhalt damit im wesentlichen die Formeln 
von HEITLER und HELLUND. 

Nun gehen wir zu unendlich groBem Volumen tiber und fiihren die 
Bezeichnungen (2.7) und 


- X(E—E,) 


Y(— A) = * Tyy(a Seg) =| Boe 7, dE (3.8) 
Es 


ein, damit wir unmittelbar die bekannten Ergebnisse fiir die Stieltjes- 
sche Integraltransformation!® 19 


Yo) = {po ae (3.9) 


iibernehmen kénnen. Ferner verschieben wir die Integrationsvariable 
um £, und setzen wieder 


Am=E,— E,=my — m,— Mg. (3.10) 


' 18 WippER, C.V.: The Laplace Transform, Chap. VIII. Princeton: Univ. Press 
1946. 
19 ERDELYI, MAGNUS, OBERHETTINGER u. TRIcoMI: Tables of Integral Trans- 
forms, vol. 2. New York: McGraw Hill 1954. 
She 
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Damit folgt der exakte Ausdruck 


Saat 
by Se ee eee AA 
Oa anna | A—Am+Y(—A) ade O4y) 
CQ 

Zur Lésung des Anfangswertproblems gehért ferner 0;(¢). Wir 
beschranken uns hier auf den Grenzwert fiir groBe Zeiten. Mit (3.1), 

(3.5) folgt en 
bp (co) = lim - all BoM eric Uh i Be dA. (3.42) 


—>0o —E L 
oe A A—Ey + Tyy () 


Nach einer Drehung des Weges um den Endpunkt des Spektrums in 
die untere Halbebene bleibt nur der Anteil des Pols bei A=E 


E> Eo Am tv Neo 2) : (3.13) 


bg (00) = 
Das zunachst fiir reelle positive 4 nicht definierte Y(— 4A) ist hier als 
lim Y[— (A+ 7ze)] zu verstehen, wir schreiben dafiir Y,. Aus (3.13) 


folgt die Linienform, d.h. die Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir die 
Endzustande 


= X(E) 
WEE eee |e ~ [E—dm +Re Y, (—E)P + [ImY,(—)* O14 


Auch die Streuung der Sekundarteilchen aneinander kann als An- 
fangswertproblem behandelt werden. Sie entspricht einem Spezialfall 
der Resonanzfluoreszenz beim H-Atom (vgl. HEITLER’, § 20). C, wird 
wieder in die untere Halbebene gedreht und es bleiben fiir groBe Zeiten 
nur die Anteile der Pole bei A =F, E’. Wir gehen zum Kontinuum tiber 
und finden aus (3.1) mit (3.6) fiir den Streuzustand 


lim oF (E |e] By 
i 


u [H(E — E,))*H(e’— B,) »~ B48 
=<E|E) +|5 5 —170(E — Bea ; 


Hieraus folgt fiir die S-Matrix2¢ 


Sepp Neues ap) — “i | ( E,)|? 
Sep = (E|E'> — 221 6(E — E’) V4 Yi(E, 25)" (3.16) 
Die durch 


Sex = <E|E’) S(E) (3.17) 
mit <E|E’) 9(E — E,) =6(E—E’) definierte S-Funktion lautet | 


i OE 5 X (E — E,) 

Sf Eee ee Ne aes s 
20 Vic lize ‘Bi Jaucu, J.M., u. F. Rourricu: The Theory of Photons and Bleg; 
trons, Chap. 7. Cambridge 1955. 
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O(£) ist die Streuphase. Fiir den Wirkungsquerschnitt ergibt sich 
schlieBlich 
ees me! st ee) ee : 
of) pi ey Ree (2 2) lim Yo 2), 8-19) 


Dabei ist # der Impuls eines Sekundarteilchens. Auf die Beziehung 
zur Breit-Wigner-Formel gehen wir hier nicht naher ein. 


4. Vergleich mit der WeiBkopf-Wigner-Naherung 


Es ist unser Ziel, (3.11) so umzuformen, daB die exponentielle Nahe- 
rung (2.3) neben anderen Beitragen explizit ersichtlich ist. Ein Pol 


in der unteren Halbebene bei A, = A m — = (y +70) wiirde als Residuum 


das erwartete exponentielle Abklingen liefern. Aber die Gleichung 


A—Am-+ Y(— A) =0 (4.1) 


mit Y aus (3.9) (X(£) =0) kann héchstens fiir negative reelle 2 Lésungen 
haben. Der ganze Integrand ist daher wie Y (3.9) auBerhalb der negativ 
reellen A-Achse regular. Diese Aussage hangt eng mit der bekannten 
Tatsache zusammen, daB der Erwartungswert der Resolvente G mit 
normierten Zustanden auBerhalb des Spektrums eine regulare Funktion 
von A ist. 

Ein Ausweg folgt aus der Méglichkeit, den Integranden tiber sein 
urspriingliches Definitionsgebiet hinaus analytisch fortzusetzen. Er ist 
zunachst in der langs des Streckenspektrums (A =0 --- co) aufgeschnit- 
tenen A-Ebene definiert (,,erstes Blatt‘). Wenn X(£) fortgesetzt werden 
kann, so kénnen auch Y(—A) und damit der ganze Integrand tiber 
das Streckenspektrum hinweg in ein ,,zweites Blatt‘’ der unteren Halb- 
ebene fortgesetzt werden. Fiir die Funktionswerte in diesem Blatt folgt 
nach einer geeigneten Verlegung des Integrationsweges in (3.9) 


Y, (y) = Y(y) +27 X(— y); Im(y)>0. (4.2) 


An den beiden Ufern des Schnittes im ersten Blatt hat die Funktion 
Y(y) die Grenzwerte 


¥(y #10) = Y,(y) =F f SEL dB +i X( y); —oo<ySo. (4.3) 
0 


Mae Ie 


In der Fortsetzung des Integranden findet man nun tatsdchlich die 
gesuchte Nullstelle des Nenners, denn 


Eee bel (oy NO (4.4) 
wird fiir schwache Kopplung (Y, ist proportional zu g”) naherungsweise 


ae A, Am — Y,(— Am) (4.5) 
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gelost und die rechte Seite ergibt mit (4.3) genau den frither angegebenen | 
Wert (2.9) fiir die Zerfallskonstante und die Selbstenergie: 
Y,(— Am) a (y +70) 


rx (4.6) J 
7 ‘ Oppel pee | 
‘ =r A(Am); Ss P| ae dE 

0 


Wir finden also die gewiinschte Abspaltung des Exponentialterms | 
von b,(é), wenn wir den Weg C, in (3.11) z.B. um — a/2 drehen (Fig. 3). 


A -£bene 


——_ = pe — — — 


Fig. 3. Neuer Integrationsweg in (3.11). Wege im zweiten Blatt gestrichelt 


Im einfachsten Fall treten auBer einem Pol und dem Verzweigungspunkt 
keine weiteren Singularitaten auf und es gilt exakt 


by (t) = bt (0) + by (t) (4.7) 
mit | 
b = et Ap—Am)t 4 9) | | 
Ht) ea (4.8) 
und 


foe) 

Ps. easy : aS. 21w X(—iw*) dw et Amt | 

by (t) | e [Am+iw?—Y(iw?)—221 X(—iw?)][Am+iw®—YV(iw)] oats 9) | 
0 


Es gibt also Korrekturen zu den Parametern des Exponentialgesetzes 
der WeiBkopf-Wigner-Naherung und einen Zusatzterm, der bei sehr 
kleinen und sehr groBen Zeiten wesentlich ist, wie wir spater sehen 
werden. Im allgemeinen Fall kénnen in (4.7) weitere Beitrage auf- J 
treten, die auf Singularitaten von Y, und auf Nullstellen von (4.4) | 
zuriickgehen. Bei sehr schwacher Kopplung liefert jeder ,,verniinftige” 
Ansatz allerdings nur einen Pol. Experimentell gibt es bisher keine Aus- 
sagen, die tiber ein einfaches Exponentialgesetz hinausgehen. Allein der 
Zerfall der neutralen K-Mesonen ist komplizierter, weil der Anfangs- 
zustand entartet ist und infolgedessen zwei Pole auftreten. Man kann 
das obige Modell leicht entsprechend verallgemeinern. 


Uber die Exponentialnaherung beim Teilchenzerfall 559 
Bei der Linienform (3.14), die mit (4.3) in 


V es ES oo hE ee 

MEE i 2) [E — Am + ReY, (— E)]? + 22 X2(E) (4.10) 
tbergeht, besteht nach (2.21) die Korrektur zur WeiSkopf-Wigner- 
Naherung darin, da8 im Nenner die E-abhangigen GréBen Re Y, (— E) 


und a X(£) an die Stelle der Konstanten — E ; t treten. 


Die Zuordnung von Polen im Komplexen zu zerfallenden Zustanden 
wurde in der Literatur des dfteren diskutiert. Im Rahmen der statio- 
ndren Streutheorie handelt es sich um Pole der S-Funktion. Aus 
(3.18) lesen wir ab, daB in unserem Fall diese Pole genau durch die Null- 
stellen von (4.4) gegeben sind”! 8, 

Im Rahmen der zeitabhangigen Rechnung handelt es sich um die 
Pole der Erwartungswerts der Resolvente. HEITLER et al.2-7 gehen auf 
die Notwendigkeit zur analytischen Fortsetzung nicht ein, weil sie den 
Pol durch eine Naherung finden, bei der [},;(A) in (3.7) durch Ip (Ey) 
ersetzt wird. HELLUND diskutiert zwar analytische Fortsetzungen, 
erwahnt den zur Exponentialnaherung gehérigen Pol aber nur als Folge 
einer Naherung®. SCHONBERG™ betrachtet anstelle einer Fortsetzung 
des Erwartungswerts der Resolvente die Fortsetzung des Operators, 
ein Verfahren, das mathematischen Bedenken ausgesetzt ist. 


OKABAYASHI und SATO meinen, daB es beim Zerfall des Lee-Teil- 
chens keinen Pol gabe, suchen ihn aber nur im ersten Blatt?4. LUpERsS 
und ZuMmINo haben die Zuordnung des Pols zu einem instabilen Teil- 
chen kiirzlich benutzt um aus dem TCP-Theorem die Gleichheit der 
Massen und Lebensdauern von Teilchen und Antiteilchen zu folgern?®?°, 
Wir sind im wesentlichen ZuMINO® gefolgt, der an eine Arbeit von 
FRIEDRICHS”’ ankniipft sowie ARAKI et al.16&?8, 

Wir erwahnen noch die Beziehung zu Begriffen, die in der relativisti- 
schen Feldtheorie iiblich sind!®. Die Ausbreitungsfunktion des V-Teil- 
chens ist gegeben durch 


Vem se te 
Si (4; —te) = <0] T (py (1) yp (2) jo>=| (4.11) 
va—h) = <0lT( ) 0 dein 
Se raUIN TER, C.: Dan. Mat.-Fys. Medd. 22, Nr. 19 (1946). — HITLER, W., u. 


N. Hu: Nature, Lond. 159, 776 (1947). 
22 HEISENBERG, W.: Theorie des Atomkerns. 1951. (Vorlesungsausarbeitung.) 
23 RoLiNik, H.: Z. Physik 145, 654 (1956). 
24 OKABAYASHI, T., u. S. SATO: Progr. Theor. Phys. 17, 30 (1957). 
25 Lipers, G., u. B. Zumino: Phys. Rev. 106, 385 (1957). 
26 Rochesterbericht 1957, IV-57. 
27 FriepRicus, K.O.: Comm. Pure Appl. Math. 1, 361 (1948). 
28 Der Teilchenzerfall wurde kiirzlich auch von Narto untersucht. Nairo. K.: 


Progr. Theor. Phys. 18, 200, 614 (1957). 
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Dabei bedeutet wy den Heisenberg-Operator und |0> das physikalische 
Vakuum. Die Fourier-Transformierte (,,modified propagator‘) ist unser 


Gvv(B) BA) 


Se) aap Pas 
(B) =i f eFSi(p Pe 
1 V = 1 


= <V | emmy eda E—Ey+Y (Ee 


iB) ~ 


PEIERLS?? hat auf den Zusammenhang der Pole des Propagators mit 
den instabilen Teilchen hingewiesen. S;(£) hat nach LEHMANN die 


Integraldarstellung 3° 16 
co 
P(x) dx 
“ E s Jae —“+ LE g 
0 


Sy(E) = ée>0. (4.13) 


Das entspricht hier der Darstellung der Funktion Gyy(A), die in der 

langs E,<A<co aufgeschnittenen /A-Ebene regular ist, durch eine 

Stieltjes-Transformation. Die Umkehrung von (4.13) lautet 

ee X (x) 
[x — Am + Re Y, (— x)]? + m2 X2(x) ’ 


P(x) 1 a 3 (4.14) 
Diese fiir die feldtheoretische Behandlung instabiler Teilchen wichtige 
Funktion*! stimmt genau mit der oben berechneten Energieverteilung 
der Endzustande (4.10) bei dem Anfangswertproblem mit dem nackten 
V-Teilchen (2.4) tiberein. Sie beschreibt ferner bis auf einen energie- 
abhangigen Faktor den Verlauf des Wirkungsquerschnitts der Streuung 
der Sekundarteilchen aneinander (3.19). 


5. Diskussion eines Spezialfalles 


Wenn wir fiir H den Ansatz des Lee-Modells wahlen (vgl. 1°), gilt 


BO ee ae 
X(E) = ee P(E + m,) VE + 2m, VE. (5.4) 


Die Abschneidefunktion 7 wird nun so spezialisiert, daB wie in (2.16) 
X(B) = gh e-#F (5.2) 


folgt. Das ist ein plausibler Ansatz, der auf eine relativ einfache Funktion Y(y) 
fiihrt: 


Yo) = 2 = {1 + Jae?* ya (/ya)} —g?mere)/y. (5.3) 


29 PEIERLS, R.E.: Proceedings of the Glasgow Conference 1954, p. 296. Perga- 
mon Press. 


80 LEHMANN, H.: Nuovo Cim. 11, 342 (1954). 


31 MattHews, P.T., u. A. Sacam: Preprint. Ich danke Herrn Prof. LEHMANN 
fiir den Hinweis auf diese Arbeit. 
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Der erste Term ist eine eindeutige Funktion, mit Vy ist der Hauptzweig (Re Vy > 0) 


gemeint. Die Fortsetzung Y, (y) fiir Im y > 0 folgt aus (5.3) durch Anderung des 
Vorzeichens der Wurzel. 


Die Parameter des Ansatzes sollen in den Bereichen 
aAm<1; Ya-g<1 (5.4) 
liegen, damit wir uns bei der Bestimmung der Nullstelle von (4.4) auf die Naherung 
fiir kleine y <a 
wz = 
Vidya |i + en yy (5:5) 
beschranken k6énnen. 


a) Die Lage des Pols in Abhdngigheit von dey Kopplungsstiérke. (4.4) geht mit 
(5.5) tiber in 


ip— dm +e |/2 enV—A,=0 (5.6) 
und mit der Abkiirzung 
am —el/2 
rea ric (5.7) 
folgt 
Ap= 1 8 (— 4-4-9 —7 p= 2). (5.8) 


In Fig. 4 ist die Lage des Pols Ay in Abhangigkeit von der Kopplungsstarke g bei 
festem a und Am dargestellt*. Fiir sehr kleine g liegt A, nahe bei Am: 


dpa Am — gt | — igh dm. (5.9) 


In dieser, der WeiBkopf-Wignerschen Naherung (4.5) entsprechenden, Formel ist 
die Selbstenergie 0/2 viel gréGer als die Zerfallskonstante y, weil nach (5.4) die 
Abschneideenergie 1/a groB gegen Am ist**. 

Nun betrachten wir den anderen Grenzfall. Fiir sehr starke Kopplung ist das 
V-Teilchen stabil, weil die groBe negative Selbstenergie zu einer Masse des physi- 
kalischen V-Teilchens fiihrt, die kleiner ist als die Summe der Sekundarmassen. 
Diesem gebundenen Zustand entspricht ein Pol auf der negativ reellen Achse im 
ersten Blatt. Seine Lage folgt aus der Nullstelle der Gl. (4.1). Wenn die Naherung 
(5.5) brauchbar ist, kénnen wir leicht verfolgen, wie der Pol mit abnehmendem g? 
auf den Verzweigungspunkt zuwandert 


dy — Am + 68 | — gt n= Ay = 0 (5.40) 
und ihn bei 


g=|/24m; n=0 (5.14) 


erreicht. Fiir g<g, gibt es kein stabiles Teilchen mehr. Der Pol geht ins untere 
Blatt, wandert zuerst ein Stiick auf der negativ reellen Achse zuriick, biegt dann 


* (5.6) hat noch eine zweite Losung, die uns hier nicht interessiert. 

*k Zur Abschatzung der Interferenzeffekte beim A°-Zerfall nimmt man an, 
da® Zerfallskonstante und Selbstenergie etwa gleiche GréBe haben. Beide gehen 
mit g?, konnten aber wie hier in verschiedener Weise von der Kopplung abhangen 
und daher soweit verschieden sein, daB die Interferenzeffekte nicht me bar sind. 
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nach unten und miindet schlieBlich in die Gerade (5.9) ein. In diesem Grenzfall 
gehort er zu einem instabilen Teilchen. Es ist noch zu klaren, wieweit man den 
Teilchenbegriff nach der Seite der starken Kopplung hin sinnvoll beibehalten kann. 

Ein Zuriickwandern des Pols auf der negativ reellen Achse im zweiten Blatt 
ist aus der Theorie der Potentialstreuung bekannt. Man findet es z.B. bei einem 
Kastenpotential, wenn man bei konstanter Breite die Tiefe vermindert und die 
Lage des Pols verfolgt, der anfangs zu einem gebundenen Zustand gehorte. In der 
Theorie der n-p-Streuung pflegt man von einem ,,virtuellen“ Zustand zu sprechen, 
solange der Pol im zweiten Blatt auf der negativ reellen Achse liegt*?. 

Man kann leicht sehen, daB das Zuriickwandern auf der negativ reellen Achse 
eine spezielle Eigenschaft unseres Ansatzes ist. (4.4) kann namlich nur dann 
Lésungen mit negativ reellem 4 haben, wenn iX(A) fiir diese Werte 4 reell ist. 
In (5.2) trifft dies zwar zu. Wenn man aber in (5.1) m, = 0 setzt und /? als eindeutige 
Funktion wahlt, erhalt man einen Verzweigungspunkt unendlich hoher Ordnung 
und keine Lésungen von (4.4) mit negativ reellem /. 


A - Ebene 


Fig. 4. Weg des Pols in der 2-Ebene bei wachsender Kopplungsstarke (A4m> 0). ----> im zweiten Blatt; 
—» im ersten Blatt 


Wenn man anstelle des unendlich groBen Volumens ein sehr groBes endliches 
Volumen zugrunde legt und den Weg des Pols in der A-Ebene bei abnehmender 
Kopplungsstarke verfolgt, findet man erst in unmittelbarer Nahe des Punktes 
4=0 einen Unterschied. Der Pol lagert sich dann einfach an die Folge von Polen 
an, die dem Streckenspektrum entspricht. Dabei geht der gebundene Zustand 
in einen Streuzustand tiber. Die Eigenwertgleichung gibt jetzt keinen direkten 
Hinweis auf die Existenz der zerfallenden Zustande, insbesondere hat sie keine 
Lésung im Komplexen, welche die Parameter des exponentiellen Zerfalls angibt. 
Trotzdem unterscheidet sich die Lésung des Anfangswertproblems natiirlich nur 
sehr wenig von der im unendlich groBen Volumen, erst nach sehr langer Zeit 
mite sich die Reflexion der Sekundarteilchen an den Wanden bemerkbar machen. 

GLASER und KALLEN® betrachten den Ubergang vom stabilen zum instabilen 
Teilchen in anderer Weise. Sie gehen von (4.1) zu 


A— Am + Re Y(— 4) =0 (5.42% 


~ 


tiber und finden aus der (reellen) Lésung 4’ die Selbstenergie iS 2’ —Am. Das 


ist mit der Forderung Re 


, 6 \|* Pe 
Sy fa ~ °)| = 0 fiir die in (4.12) definierte Funk- 


tion gleichbedeutend. Der so festgelegte Wert fiir die Masse des instabilen Teil- 


0) : ; : ; 
chens my ++ Zs entspricht der Energie, bei der die Streuung der Sekund4rteilchen 


ihre Resonanz hat: die Streuphase ist 2/2 und die K-Funktion hat einen Pol. 
Die Definition der Masse iiber die Resonanz (Pol der K-Funktion) bzw. 
iiber den Pol des Erwartungswerts der Resolvente (zugleich Pol der S-Funktion) 


82 Ma, S.T.: Rev. Mod. Phys. 25, 853 (1953). 
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erganzen sich insofern, als bei kurzlebigen Teilchen nur Streuversuche und bei lang- 
lebigen im allgemeinen nur Messungen des zeitlichen Abklingens méglich sind- 
Solange das zeitliche Verhalten n&aherungsweise durch ein Exponentialgesetz 
beschrieben wird, geben wir der Letzteren den Vorzug, zumal sie die richtige Ab- 
klingkonstante gleich mitliefert. Fiir schwache Kopplung ist der Unterschied gering. 

b) Das Verhalten von by(t) bei groBen Zeiten. Wir haben den Weg in (4.9) so 
gewahlt, da®8 der Integrand zu groBen Zeiten praktisch nur in der Umgebung von 
w =O merklich von Null verschieden ist. Wenn wir den GauB-Faktor beibehalten 
und den Rest entwickeln, ergibt der erste Term 


Vee g? 


= (5.13) 
orle 


=) 
Die weiteren gehen mit ¢— 2, ¢~4 use. by (¢) fallt also viel langsamer ab als bf, () 
und der erste Term seiner asymptotischen Entwicklung bestimmt das asymptoti- 
sche Verhalten von by. 
Wir untersuchen zunachst bei schwacher Kopplung, wann der Ubergang vom 


=) 
Exponentialgesetz zum Potenzgesetz erfolgt. Aus | 8 (nt)| =| by (nm 7)| erhalt man 
naherungsweise etn i y 3 faites 
vis (diate 5.14 


Selbst wenn man fiir y/Am den groBen Wert % einsetzt, ergibt die Lésung von 
(5.14) x24 Halbwertszeiten, d.h. der Ubergang zum asymptotischen Verhalten 
erfolgt erst, wenn der Anfangszustand praktisch langst zerfallen ist (bis auf den 
Bruchteil 107°). 

Die ersten Abweichungen beginnen natiirlich viel friiher. Wir gehen von (2.17) 
aus und verlangen, daB zur Zeit t=mt der Imaginarteil der zweiten Zeile 10% 
des Imaginarteils der ersten Zeile betragen soll. Es folgt 

3 3 
is (4) = niet (5.45) 
und mit dem obigen Wert fiir y/Am findet man, da® die genannte Abweichung 
bei etwa 13 Halbwertszeiten erreicht wird. 

FRIEDRICHS?? und ZumiINno® haben darauf hingewiesen, da8 das Exponential- 
gesetz in folgendem Sinne asymptotisch gilt: man muB zu gréBeren Zeiten ¢ immer 
schwachere Kopplungen betrachten, so daB g?¢ konstant bleibt. Da fiir kleine g? 
sowohl y wie auch 6 proportional zu g? sind (4.6), ist dann der Exponent in be, (4.8) 
konstant, die weiteren Terme gehen aber gegen Null [s. z.B. (5.13)]. 

Das obige Ergebnis, daB die Exponentialnaherung bei schwacher 
Kopplung solange gilt, bis das Teilchen praktisch zerfallen ist, wurde 
fiir einen Kopplungsansatz (5.2), (5.4) hergeleitet, bei dem X(£) besonders 
langsam veranderlich ist. Fiir schneller veranderliche X(£) und auch 
fiir starkere Kopplung schrumpft der Giiltigkeitsbereich der Exponential- 
naherung zusammen. Wir stellen die nahere Untersuchung vorlaufig 
zuriick, weil zundchst geklart werden muB, inwieweit die Rechnung mit 
dem Anfangswertproblem bei staérkerer Kopplung noch sinnvolle Aus- 
sagen iiber instabile Teilchen liefert. 

Man kénnte denken, daB das asymptotische Verhalten von by mit 
t-! davon herriithrt, daB die Amplitude eines freien Wellenpakets an 
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einem bestimmten Ort asymptotisch mit dieser Potenz abnimmt. Das 
trifft aber nicht zu, denn das asymptotische Verhalten von by folgt aus 
der Singularitat am Verzweigungspunkt und diese hangt von der Term- 
dichte und der Zerfallswechselwirkung ab. Die Lésung des Anfangs- 
wertproblems entspricht dem Auseinanderlaufen eines Wellenpaketes 
uneigentlicher Eigenzustande des gesamten Hamilton-Operators H. 
DaB der Zerfall zu groBen Zeiten gegeniiber dem Exponentialgesetz 
erheblich verlangsamt wird, kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB die 
Amplitude der Sekundarteilchen in der Nahe des V-Teilchens asympto- 
tisch nur nach einem Potenzgesetz abnimmt, weil das Wellenpaket der 
Sekundarteilchen auseinanderflieBt. Das wirkt sich iiber die Kopplung 
auf die V-Amplitude aus. 


6. Instabile Teilchen und zerfallende Zustande 


Das Verhalten der instabilen Teilchen hangt von der Starke der 
Zerfallskopplung ab. Bei sehr schwacher Kopplung sind die Teilchen- 
eigenschaften ebenso ausgepragt wie bei den stabilen Teilchen, es kommt 
nur der Zerfall hinzu. Die Masse ist praktisch scharf definiert, und die 
Einzelheiten des Erzeugungsprozesses sind fiir spatere StoBreaktionen 
und fiir den Zerfall nur insofern von Bedeutung, als sie den Impuls- und 
Spinzustand festlegen. Die mit ,,sschwacher Wechselwirkung” zerfallen- 
den Teilchen kommen diesem Grenzfall ziemlich nahe. 

Mit zunehmender Starke der Wechselwirkung wird der Unterschied 
zu den stabilen Teilchen immer groBer. Man kann dem Teilchen zwar 
immer noch einen Impuls- und Spinzustand zuordnen, muB aber in 
Kauf nehmen, daB hieraus das weitere Verhalten nur naherungsweise 
gefolgert werden kann. Wenn man alle Einzelheiten des Zerfalls berech- 
nen will, mu8B man den ErzeugungsprozeB genau kennen. Extreme 
Erzeugungsbedingungen kénnen auch beim Zerfall erhebliche Abwei- 
chungen gegentiber dem normalen Verlauf hervorrufen. Als Beispiel 
kann man das Abklingen angeregter H-Atome nennen, dem instabilen 
Teilchen entspricht hier der angeregte Zustand®.*?. Bei den infolge 
einer elektromagnetischen Wechselwirkung relativ schnell zerfallenden 
Teilchen kénnten Effekte dieser Art meBbar sein (z.B. beim 2°). 

An die Grenze des Begriffes ,,instabiles Teilchen‘‘ bzw. ,angeregter 
Zustand‘ kommt man schlieBlich, wenn der Zerfall durch eine starke 
Wechselwirkung erfolgt. Erzeugung und Zerfall liegen dann eng bei- 
einander und die Lebensdauer hat die Gré8enordnung der StoBzeit. 
Hierher gehért das aus der Pion-Nukleon-Streuung bekannte Nukleon- 
Isobar mit dem Spin und isobaren Spin 3. 

Diese Bemerkungen fiihren zu einer Frage, die iiber die WeiBkopf- 
Wigner-Naherung hinausgeht und mit den in der vorliegenden Arbeit 


88 Low, F.: Phys. Rev. 88, 53 (1952). 
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geschilderten Methoden beantwortbar sein sollte: welcher Zustands- 
vektor kann dem instabilen Teilchen [und damit dem durch (4.4) gege- 
benen Pol] zugeordnet werden? Zunachst ist klar, daB eine Willkiir 
unvermeidbar ist, denn die Eigenschaften des instabilen Teilchens, die 
aus dem Zustand herleitbar sein sollen, sind nicht scharf definiert. AuBer- 
dem enthalt die Lésung des Anfangswertproblems, die von diesem Zu- 
stand ausgeht (=,,zerfallender Zustand‘‘) zu viele Aussagen. Es sollen 
nur die fiir das instabile Teilchen gelten, die gegentiber kleinen Anderungen 
des Anfangszustands unempfindlich sind. Anstelle des Zustands kénnte 
man auch bestimmte Erzeugungsbedingungen festlegen. 

In der WeiBkopf-Wigner-Naherung wird dem instabilen Teilchen der 
Anfangszustand |V> zugeordnet und der zerfallende Zustand lautet 


—imyt — yr, 
e a Vie (6.1) 


Eine kleine Anderung des Anfangszustandes andert am Exponential- 
gesetz nichts, weil seine Parameter durch die Lage des Pols bestimmt sind. 
Auch unsere Aussage tiber das Verhalten der exakten Lésung bei groBen 
Zeiten bleibt giiltig. 

Bei etwas starkerer Kopplung miiBte man von einem anderen 
Anfangszustand als |V> ausgehen, denn das instabile Teilchen hat 
ebenso wie das stabile eine Selbstenergie und sollte daher auch eine von 
virtuellen Zerfallsprozessen herriihrende ,,Wolke“ von Sekundarteilchen 
haben. Diese Wolke kénnte sich bei StoBprozessen zwischen Erzeugung 
und Zerfall bemerkbar machen. Man kann die Abweichungen vom 
Exponentialgesetz bei kleinen Zeiten mit dem Aufbau der Wolke in 
Verbindung bringen und auch den Nenner in (4.8). 

Der naheliegende Versuch, die fiir stabile Teilchen giiltige Formel 
(2.10) in den instabilen Bereich fortzusetzen, liefert kein eindeutiges 
Ergebnis, weil man iiber einen singularen Punkt hinweg muB. GLASER 
und KALLEN! haben fiir das instabile Teilchen einen Zustand vorge- 
schlagen, der in unseren Bezeichnungen durch 


c{I¥ rf ee | E> (6.2) 
} A Ae 


gegeben ist. 6 ist aus (5.12) zu berechnen. Ein bestimmtes 4 wird nicht 
angegeben. Die Autoren zeigen aber nicht, daB (6.2) einen Vorteil 
gegentiber |V> hat. Es ist fraglich, ob es den oben erwahnten Anforde- 
rungen genigt. 

Ich danke den Herren Professoren J.H.D. JENSEN, G. KALLEN, H. LEHMANN 
und Herrn Dr. G. Lipers fiir eine Diskussion sowie Herrn Dr. F. PENZLIN fiir zahl- 
reiche kritische Bemerkungen. 
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Kernabsorptionsquerschnitt fiir y-Strahlen 
zwischen 10 und 30 MeV 
Von 
B. ZIEGLER 
Mit 6 Figuren im Text 


(Eingegangen am 10. Juli 1958) 


Mit einem Paarspektrometer wurde das Bremsspektrum eines 32 MeV-Betatrons 
gemessen. Die Lichtstirke des Spektrometers erlaubte die Messung des Spektrums 
hinter dicken Absorbern mit Schwachungsfaktoren bis zu 30. Die MeSkurven 
enthalten charakteristische Einbuchtungen bei den Werten der Quantenenergie, 
die der ,,Riesenresonanz‘‘ der Atomkerne entsprechen. Die MeSkurve ohne Ab- 
sorber wurde mit den bekannten Daten fiir Absorption durch Compton-Effekt und 
Paarbildung multipliziert und auBerhalb der Riesenresonanz mit der Absorber- 
meBkurve zur Deckung gebracht. Nach diesem Verfahren erhalt man Lage und 
Verlauf der Kernabsorption in der Umgebung der Riesenresonanz. Die gefundenen 
Kernabsorptionsquerschnitte stimmen aufer fiir Kohlenstoff innerhalb der Fehler- 
grenzen mit bisher bekannten Werten iiberein. Fiir Kohlenstoff wurde ein inte- 
grierter Wirkungsquerschnitt von (30-10) MeVmb gefunden. Dies ist etwa 3 des 
aus (y, )- und (y, p)-Messungen summierten Wertes. 


A. Einleitung 


Kernphotoprozesse werden meist durch Zahlen der emittierten 
Teilchen oder durch Beobachten des Zerfalls der erzeugten radioaktiven 
Atomkerne nachgewiesen!. Durch Addieren aller beobachteten Teil- 
prozesse erhalt man daraus den Gesamtwirkungsquerschnitt o,,, fiir die 
Absorption eines y-Quants durch die Atomkerne. Eine direkte Messung 
stoBt auf Schwierigkeiten wegen der in diesem Energiebereich domi- 
nierenden Absorption durch Compton-Effekt und Paarbildung. Die 
Summe dieser beiden Effekte tiberwiegt die gesamte Kernabsorption 
im Maximum der Riesenresonanz etwa um einen Faktor 50. 

Es soll hier iiber einen Versuch berichtet werden, der die Bestimmung 
der gesamten Kernabsorption durch ein prinzipiell einfach durchschau- 
bares Absorptionsexperiment zum Ziele hat. 


B. Experimentelle Anordnung 


Fig.1 zeigt einen waagrechten Schnitt durch die Versuchsanordnung. 
Aus den y-Strahlen, die von der Antikathode des Betatrons? ausgehen, 


1 Zusammenfassende Darstellung und Literaturangabe bei G.R. BrsHop und 
R. Witson im Handbuch der Physik, herausgeg. von S. FLtccr, Bd. XLII, 
S. 331ff. Berlin: Springer 1957. 

2 WIDERGOE, R.: Brown Boveri Mitt. 28, 260 (1951). 
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wird mittels Bleiblenden ein Biindel mit quadratischem Querschnitt 
ausgeblendet. Es trifft in 185 cm Abstand von der Antikathode auf die 
Konverterfolie des Paarspektrometers?. Der Strahlquerschnitt betragt 
an dieser Stelle 38 x38 mm?. Zwischen 25 und 130 cm Abstand von der 
Antikathode kénnen in den Strahlengang Absorber eingefiigt werden. 
Die Ionisationskammer dient zur Relativmessung der y-Strahlendosis 
wahrend der Bestimmung des Spektrums hinter dem jeweiligen Absorber. 
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Fig. 1. Waagrechter Schnitt durch Betatron und Paarspektrometer. AK Antikathode des Betatrons; 

Pb Bleiblenden; V Vakuumkammer; F Konverterfolie; K Kristalle mit L Lichtleiter und P Photozelle 

FS9A; M magnetische Abschirmung; J lonisationskammer zur y-Strahlendosierung; S Sonde zur Magnet- 

feldmessung; die Absorber werden in den Strahl zwischen Betatron und Spektrometer eingefiigt, wobei auch 
der Raum in den Bleiblenden ausgenititzt wird 


Die Dauer eines Betatronblitzes betrug etwa 50 ws. Das Verhdltnis 
der zufalligen Koinzidenzen zu den echten war zwischen 0,3 und 2. 
Zum Ausmessen eines Spektrums, 20 MeBpunkte mit etwa 1,5 % statisti- 
schem Fehler, wurde etwa eine Woche benétigt. 


C. Messung und Auswertung 


Die Zahl n, der mit dem Spektrometer registrierten echten Koinzi- 
denzen bei Einstellung auf eine bestimmte y-Energie k ist im wesent- 
lichen dem Produkt aus Paarbildungsquerschnitt o,(k) und der Zahl 
der y-Quanten @(k)dk im Energieintervall dk proportional. Die 
Apparatefunktion des Spektrometers wurde aus der empirisch bestimm- 
ten Winkelverteilung der Paarteilchen berechnet®. Die Halbwerts- 
breite der Registrierkurve einer monochromatischen y-Linie, ausgedriickt 
in Prozenten der eingestellten Energie ist bei 10 MeV 1,4%, bei 30 MeV 


0,7%. 


3 ZIEGLER, B.: Z. angew. Phys. (im Druck). 
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Zunachst wurde n,(k) ohne Absorber gemessen. Dabei muBte die 
Intensitaét der y-Strahlen durch eine (unter 45° diagonal im Strahlquer- 
schnitt aufgestellte) Bleispaltblende reduziert werden, um ein zu starkes 
Uberwiegen der Zahl der zufalligen Koinzidenzen zu vermeiden. Es 
war nicht méglich, durch Verdndern der Betriebsbedingungen die In- 
tensitat des Betatrons zu reduzieren, ohne daB der zeitliche Verlauf 
der Intensitat wahrend des y-Blitzes und damit auch das Spektrum 
gedndert wurde. Die y-Strahlen-Transparenz der 5 cm dicken Blenden- 
blécke wurde als kleine Korrektur beriticksichtigt. 

Danach wurde die Bleiblende durch einen Absorber ersetzt und 
cet. par. die Zahl ,(k) bestimmt. Es gibt eine optimale Dicke /,,, 
des Absorbers, fiir die bei fester MeBzeit 7 das Verhaltnis der relativen 
statistischen Zahlfehler zur relativen Intensitatsschwachung durch Kern- 
absorption ein Minimum wird. Fiir eine feste MeBzeit sei , die Zahl 
der echten Koinzidenzen, , diejenige der zufalligen, J, die y-Strahl- 
intensitat am Anfang des Absorbers, J diejenige am Ende des Absorbers 
und 4 der gesamte Absorptionskoeffizient in cm™. Es gilt: 


MAD Ayre Oe ea eee 
Der relative Fehler ist * 


pa Veet nd + Vu 


(%_ + Nz) — Nz 


und die relative Schwachung durch Kernabsorption betragt 


ae = (1 —e77#*) wA,-%, 


wenn A, klein gegen A ist. Das Verhaltnis F-J/AJ hat ein Minimum fiir 


lopt"A __ y p(t 4] +4), 
Ne Nz 


2 


n,|n, 1st dabei das mit Absorber gemessene Verhaltnis der Zahl der 
zufalligen zu derjenigen der echten Koinzidenzen. Die optimalen Ab- 
sorberdicken konnten jedoch nicht immer gewahlt werden, da entweder 
nicht genug Absorbermaterial oder verfiigbarer Raum zwischen Beta- 
tron und Spektrometer vorhanden war. 


Die ohne Absorber gemessene Kurve wurde mit den bekannten 
Schwachungsfaktoren* multipliziert. Durch einen geeignet gewahlten 
Faktor erhalt man dann eine Kurve, deren Verlauf bei den Energien, 
bei denen der Kernabsorptionsquerschnitt klein ist, mit dem hinter dem 


* Beim verwendeten Me8verfahren werden (n,+m,) und mn, gleichzeitig be- 
stimmt. 

4 Davisson, Cu.M.: y-Ray Absorption Coefficients, in: Beta- and Gamma- 
Ray Spectroscopy, herausgeg. von K. SIEGBAHN, S. 8 57. Amsterdam 1955. 
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Absorber gemessenen iibereinstimmt. In dieser Art der Normierung 
steckt eine gewisse Willkiir. Man vernachlassigt dabei systematisch 
einen tiber den ganzen Energiebereich eventuell vorhandenen, konstanten 
Teil des Kernabsorptionsquerschnitts. Da bisher unter- und oberhalb 
der Riesenresonanz keine solche konstanten Wirkungsquerschnitte fiir 
Kernphotoprozesse (einschlieBlich elastischer Streuung) beobachtet 
wurden, deren Gr6Be ausreicht, um bei den hier vorliegenden MeBfehlern 
beobachtbar zu werden, ist dieses Verfahren berechtigt. Aus der rela- 
tiven Intensitatsdifferenz A J/ZJ (maximal 0,1) der beiden so normierten 
Kurven, aus der Lange /[cm] und der Atomzahldichte N [cm~*] des 
Absorbers wurde der zusatzliche Absorptionsquerschnitt berechnet und 


der Absorption durch die ts 
Atomkerne zugeschrieben: , is ' 
A UM — oe Os eee th 
AI MMA 
Cis Wel Ges: ' 
EE ES 


) a? d 

Wegen des endlichen Off- Fig. 2. Geometrie bei den Absorptionsmessungen. d Abstand 
awe eecea cere ae 
lenbiindels (+ 0,6°) und der (gleich Breite) der Konverterfolie; 4 = 3 cm, d und/in Tabelle1 
GréBe der Konverterfolie 
(6 x6cm?) kénnen Quanten im Spektrometer nachgewiesen werden, nach- 
dem sie eine Compton-Streuung unter kleinem Winkel erlitten haben. 
Fig. 2 zeigt die Geometrie der Absorberanordnung. Mit Hilfe der 
Energie-Winkel-Beziehung beim Compton-Effekt und der Klein-Nishina- 
Formel wurde die Zahl der Quanten ®,(k) dk berechnet, die von héheren 
Energien in das Energieintervall dk bei der Energie k gestreut werden. 

Ist @®y(k) dk die Quantenzahl bei der Energie k im Intervall dk 
am Anfang des Absorbers (*«=0) und A(k) der gesamte Absorptions- 
koeffizient, so setzt sich das Spektrum am Ende (x =/) aus zwei An- 
teilen zusammen: 


D,(k) dk = Dy (k) dk-e~?™! + @,(k) dk. (1) 
Die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines Quants der Energie hk’ 
zum Energieintervall dk bei der Energie k ist bei den kleinen, hier nur 
=0,055} in sehr 


i; 
vorkommenden Streuwinkeln O ( 6 arctg | = = 


guter Naherung?: — max 


ze Ce its 


wk’, k)dkdx =2NZnrpdx — (2) 


7%) =2,82-10 cm, klassischer Elektronenradius; N Atomzahldichte; 
Z Ordnungszahl; myc? Ruheenergie des Elektrons. Damit wird: 
1 Ry (x) 2 (k) (L—2) 


@.(k)dk= f f Gk) dk’ e**)*w(h', k)dkdxe 8 . (3) 


*=0 k’=k 


5 HITLER, W.: The Quantum Theory of Radiation, S.219. Oxford 1954. 
Z. Physik. Bd. 152 38 
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Es ist nicht erforderlich, von k bis zur Grenzenergie Rgren, ZU integrieren, 


da oberhalb der Energie k, (x) der Streuwinkel 0 so groB wird, daB das | 


gestreute Quant k nicht mehr das Spektrometer erreicht. 


Allgemein gilt fiir kleine 0: 


1 er O? (x) (4) H | 


k he 2g 


Bei den hier vorliegenden kleinen Winkeln ist k, nur etwa 5% von Rk - | 
verschieden. Deswegen kann man in (3) A(R’) und A() gleichsetzen und J 


cos@=1 annehmen. Setzt man auBerdem im Energieintervall von | 


k bis ky 
Di (kh) = cost = 2, (x), 


so erhalt man mit (2) und (4): 
Ly (x) 


_ @(R)dk ' 
1 = 6h) ak- e201 = i i BENE a ix| 
pee (5) 
INT 222/14 i 
=NZnnie(+, — 4). 


Dieser Vergleichsfaktor / gibt ein MaB fiir den EinfluB der Compton- 
Streustrahlung auf das hinter dem Absorber gemessene Spektrum. Er 
ist. bei den MeBergebnissen in Tabelle 1 fiir die verschiedenen Absorber 
angegeben. Mit der genauen Form des Bremsspektrums ®,(k) dk 
wird / von k abhangig und speziell wird /(Rgrenz) gleich null. 


Tabelle 1 
Absorber | rlssbeddichte'|  @ |" 4 |) “4007 J otot dk 
: | {g/em?] | fem ae fom 3 == (MeV - mb] 
| | | | 
Au | B70 130.) 3 | 0,25> 41074) 280022560 
Cu | 96,1) "130 Wie 40, Shaletae = Hosa et4 Ome SO 
Al Lie Sah oS S 49,8 0,5 150+ 30 
He ha nSoy) GM orn meee 0,9 (S7)™ 
6 ly ABZ OSE 155 ¢ Oo 1,4 30+ 10 


* Grenze fiir den maximalen Wirkungsquerschnitt o;,, in mb. 


Mehrmalige Compton-Streuung kann auBer Betracht bleiben, da ihr | 


Beitrag zu ®,(k) dk sicher kleiner ist als derjenige einfacher Streuung. 
Mit den von SCHITTENHELM® angegebenen Methoden 1aBt sich der 


Einflu8 der im Absorber durch Compton- und Paarelektronen gebildeten | 


Bremsstrahlung abschatzen. Eine Unsicherheit liegt dabei in der Un- | 
kenntnis der genauen Winkelverteilung. Mit der plausiblen Annahme 


° SCHITTENHELM, R.: Z. angew. Phys. 8, 569 (1956). 
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eines Halbwertswinkels von 6° fiir das obere Ende des Bremsspektrums 
(entsprechend einer Antikathodendicke von etwa einer halben Strah- 
lungslange) findet man, da8 erst bei Kupfer die Intensitat der Brems- 
streustrahlung, die im Energieintervall dk bei k liegt und das Spektro- 
meter trifft, mit der Compton-Streustrahlung vergleichbar wird. Bei 
Gold tiberwiegt die Bremsstrahlung etwa um einen Faktor 20, was jedoch 
wegen des kleinen Wertes von f,, auf die Messung ohne EinfluB ist. 


D. Mefergebnisse und Diskussion 


Tabelle 1 enthalt eine Liste der Absorber, ihre Flachendichte 9, 
die Langen d und /, die Compton-Faktoren / nach (5) und die gemessenen 
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Fig. 3. a Gemessener Kernabsorptionswirkungsquerschnitt otot [mb] ftir Au; 0 oy n mach 7¢ oy n nach §; 
d oy » nach * 


integrierten Wirkungsquerschnitte fiir die Kernabsorption. Letztere 
wurden den MeBkurven Fig. 3 bis 6 entnommen. 

Die angegebenen Fehler sind die mittleren statistischen Fehler der 
Zahlungen. Ein Fehler, der von der Auswertemethode herriihrt, wurde 
nicht einbezogen. 

38* 
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Bei Gold und Kupfer als Absorber stimmen die gemessenen Wir- 
kungsquerschnitte mit den bekannten Werten 77° des (y, 2)- Querschnitts 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. (y, )- und (y, 27)-Prozesse fallen 
dagegen nicht ins Gewicht. 


Fig. 4. @ otot fiir Cu; b oy n nach 1 
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Fig. 5. @ otot fiir Al; b Oy, n nach tere oy p nach 1? 


In Fig. 5 fiir Aluminium ist die Kurve eingezeichnet, die man nach 
der Theorie von Danos" fiir einen Al??-Kern mit dem Quadrupol- 
moment Q=0,15- 10-4 cn” erwarten sollte. Die MeSpunkte liegen 
besser auf dieser Kurve als auf einer symmetrischen, jedoch lassen die 


7 MontaLBettl, R., L. Katz u. J. GoLpEMBERG: Phys. Rev. 91, 659 (1953). 
§ Natuans, R., u. J. HALPERN: Phys. Rev. 93, 437 (1954). 

® GAVRILOV, B.1., u. L.E. LAZAREWA: Sov. Physwe |e bel eas ens 74 (1957) 
10 BERMAN, A.I., u. K.L. Brown: Phys. Rev. 96, 83 (1954) 
 Danos, M.: Nuclear Phys. 5, 23 (1958) 
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groBen MeBfehler noch keine eindeutige Entscheidung zu. Mit ein- 
gezeichnet sind (y, 2)*14- und (y, p)}2-Messungen. 

Bei Kohlenstoff fallt die groBe Diskrepanz zwischen bisherigen 
Messungen’,7?:14 und der vorliegenden auf. Selbst mit einer sehr un- 
giinstigen Abschatzung der systematischen Fehler lat sich die MeB- 
kurve nicht mit den friiheren Messungen, besonders wegen den groBen 
(y, £)-Werten!?, zur Ubereinstimmung bringen. Es ist geplant, die 
MeBgenauigkeit zu verbessern. 


a(y,p)~3emb 
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Fig. 6. @ Gtot fiir C; b oy 0 nach 7; ¢ oy p mach 227d) oy n nach !4 


Die MeBfehler bei Sauerstoff (H,O-Absorber wesentlich kiirzer als 
l,>) sind noch so groB, daB sie nur eine Abschatzung der oberen Grenze 
des Wirkungsquerschnittes erlauben. Bei 22 MeV kann danach oi, 
héchstens 7 mb betragen. Die Summe von o,,,,7 und o,, ,4% 1° 1” ergibt bei 
22 MeV etwa 20 mb. Die Ursache der groBen Diskrepanz bei den leichten 
Elementen ist noch unklar. 


Herrn cand phys. F. Kropr danke ich fiir wertvolle Hilfe bei den Messungen, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Firma Brown Boveri Co. fiir 
materielle Unterstiitzung. 


12 HALPERN, J., u. A.K. MANN: Phys. Rev. 83, 370 (1951). 

13 Spicer, B.M.: Phys. Rev. 99, 33 (1955). 

14 BarBER, W.C., W. DE GEORGE u. D.D. ReaGan: Phys. Rev. 98, 73 (1955). 
15 MiLoneE, C., R. Ricamo u. R. RrnzivitLto: Nuovo Cim. 5, 532 (1957). 

16 CoHEN, L.: Phys. Rev. 104, 108 (1956). 

17 Brix, P., u. E.K. MascHKe: Z. Naturforsch. 12a, 1013 (1957). 
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Aus dem Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Stuttgart 


Temperaturabhangigkeit 
der spontanen Magnetisierung 
in kleinen ferromagnetischen Teilchen 


Von 
ECKART KNELLER 
Mit 7 Figuren im Text 
(Eingegangen am 5.. Juli 1958) 


Die bei konstanter Temperatur gemessene Magnetisierungskurve einer super- 
paramagnetischen Legierung wird innerhalb der MeBgenauigkeit durch eine modi- 
fizierte Langevin-Funktion L*(«%) wiedergegeben, welche man fiir eine Rechteck- 
verteilung der Volumina der ferromagnetischen Gefiigebestandteile berechnet. 

Die Curie-Temperatur kleiner ferromagnetischer Teilchen hangt in Ahnlicher 
Weise von dem Teilchendurchmesser ab, wie die Curie-Temperatur diinner ferro- 
magnetischer Schichten von der Schichtdicke. 

Die reduzierte spontane Magnetisierung J,/I,, kleiner ferromagnetischer Teil- 
chen hat als Funktion der reduzierten Temperatur 7/@ denselben Verlauf wie in 
Blockmaterial. 

Damit kann die Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung einer super- 
paramagnetischen Legierung bei konstanter Feldstarke in Ubereinstimmung mit 
dem gemessenen Verlauf berechnet werden. 

Die Bedeutung dieser Ergebnisse ftir die magnetische Granulometrie sowie 
ihre Beziehungen zu friiheren MeBergebnissen an superparamagnetischen Stoffen 
werden diskutiert. 


§ 1. Einleitung 


Die durch die Arbeiten von ELmMorE? und NEEL? begriindete und im | 
folgenden noch naher erlauterte Methode der magnetischen Teilchen- | 
gréBenbestimmung (Granulometrie) in superparamagnetischen Stoffen | 
liefert zunachst das magnetische Moment mw der einzelnen ferromagneti- | 
schen Teilchen. Ihr Volumen v ergibt sich daraus, indem man =v, | 
setzt, wobei J, dic spontane Magnetisierung eines Teilchens bei derjenigen | 
Temperatur bedeutet, bei der die Messung ausgefiihrt wurde. Es ist | 
jedoch bisher durchaus unklar geblieben, welcher Wert fiir J, einzu- 
setzen ist (s. z.B. HENNING und VocrT#), denn man kann nicht ohne 
weiteres annehmen, daB die spontane Magnetisierung in sehr kleinen | 
ferromagnetischen Teilchen mit Durchmessern der GréBenordnung 20 | 


1 ErLmoreE, W.C.: Phys. Rev. 54, 1092 (1938). 


2 N&EL, L.: Ann. Geophys. 5, 99 (1949). — C. R. Acad. Sci., Paris 228, 664 
(1949). — Rev. Mod. Phys. 25, 293 (1953). 


3 HENNING, W., u. E. Voer: Z. Naturforsch. 12a, 754 (1957). 
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bis 100 A dieselbe Temperaturabhangigkeit besitzt wie in Blockmaterial, 
d.h. in groBen Kristallen desselben Materials. Eine solche Annahme 
erschien zunachst insbesondere durch die ausgezeichneten Untersuchun- 
gen von MAYER und Vocr? an Eisenamalgamen und in gewisser Hin- 
sicht auch durch die Messungen von CRITTENDEN und HoFFMAN® an 
diinnen Nickelschichten in Frage gestellt. Nach den genannten Mes- 
sungen erhalt man namlich den Eindruck, als ob die Sattigungsmagneti- 
sierung kleiner Teilchen bzw. diinner Schichten, insbesondere bei tiefen 
Temperaturen, sehr viel steiler abfiele und damit eine prinzipiell andere 
Temperaturabhangigkeit hatte als in Blockmaterial. 

Neuere Untersuchungen von BEAN und Jacoss® an Eisenamalgamen 
und von BECKER’ an einer ausscheidungsfahigen Kupfer-Kobalt-Legie- 
rung beweisen zwar fiir einen gewissen Temperaturbereich das Gegenteil. 
Sie zeigen, da J, in Eisen- bzw. Kobaltpartikeln mit einem mittleren 
Durchmesser der GréBenordnung 30 A zwischen 77 und 200° K bzw. 
77 und 300° K praktisch konstant bleibt wie in Blockmaterial. Eine 
tiber diesen relativ schmalen Temperaturbereich hinausreichende, all- 
gemeine Aussage tiber die Temperaturabhangigkeit der spontanen 
Magnetisierung in kleinen ferromagnetischen Teilchen kann jedoch auch 
aus diesen Messungen nicht gewonnen werden. 

In der vorliegenden Arbeit wird nunmehr die Temperaturabhangig- 
keit der spontanen Magnetisierung einer superparamagnetischen Legie- 
rung mit ferromagnetischen Partikeln eines mittleren Durchmessers von 
23 Aim Temperaturbereich von 0,38 @ bis 0,93 O (9 = Curie-Temperatur) 
bestimmt. Es ergibt sich, daB die reduzierte Temperaturabhangigkeit 
der spontanen Magnetisierung denselben Verlauf hat wie fiir Block- 
material, wahrend die Curie-Temperatur gegeniiber Blockmaterial stark 
erniedrigt ist. 

Unter Verwendung dieses Ergebnisses kann die Temperaturabhangig- 
keit der bei verschiedenen konstanten Feldstarken gemessenen Magneti- 
sierung der Legierung berechnet werden. 

SchlieBlich wird gezeigt, daB die Verallgemeinerung des hier an 
einer speziellen superparamagnetischen Legierung gewonnenen Resul- 
tats mit allen friiheren Messungen an superparamagnetischen Stoffen 
vertraglich ist. 

§ 2. Superparamagnetismus 

In einem hinreichend kleinen ferromagnetischen Einkristall kénnen 
sich aus energetischen Griinden keine Blochwaénde mehr ausbilden®. 

4 Maver, A., u. E. Voct: Z. Naturforsch. 7a, 334 (1952). 

5 CRITTENDEN, E.C., u. R.W. Horrman: Rev. Mod. Phys. 25, 310 (1953). — 
J. Phys. Rad. 17, 270 (1956). 

6 Bran, C.P., u. I.S. Jacoss: J. Appl. Phys. 27, 1448 (1956). 

7 BECKER, J.J.: J. Metals 9, 59 (1957). 

8 Kitret, Cu.: Phys. Rev. 70, 956 (1946). — Rev. Mod. Phys. 21, 541 (1949). 
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Die spontane Magnetisierung hat dann im Mittel, d.h. abgesehen von | 
schwachen Ortlichen Richtungsschwankungen infolge von Gitter- J 


st6rungen, im gesamten Kristall einheitliche Richtung. 


Infolge thermischer Schwankungen ist jedoch, wie NEEL? gezeigt | | 
hat, die Richtung der spontanen Magnetisierung in einem solchen |} 
sog. Eindomanenpartikel zeitlich nicht konstant. Es besteht auch ohne | 
Einwirkung eines 4uBeren Feldes eine endliche, im wesentlichen von dem | 
Kristallvolumen, der magnetischen Anisotropie des Teilchens und der | 
Temperatur abhangige Wahrscheinlichkeit fiir spontane Umkehr der |} 
Magnetisierungsrichtung. Die Relaxationszeit dieses Vorgangs ist nach | 


NEEL? nadherungsweise durch einen Ausdruck der Form t)/(v/T) X 


exp (vH,I,/2kT) gegeben. Hierin bedeutet H, die Koerzitivkraft eines 
Teilchens bei Abwesenheit thermischer Schwankungen als MaB fiir seine | 


magnetische Anisotropie; J, ist seine spontane Magnetisierung. Wegen 


des Exponentialfaktors ist t) auBerordentlich rasch mit dem Kristall-_ 


volumen v und der Temperatur T veranderlich. So findet man bei- 
spielsweise fiir Eisenteilchen bei Raumtemperatur mit H,=1000 Oe 
fiir ein Teilchenvolumen v = 2 - 10748 cm die Relaxationszeit tT) ~ 10° sec 


ew 3 - 10° Std und bereits fiir das halbe Teilchenvolumen v =1 - 10778 cm? | 


nur noch eine Relaxationszeit T) 107 sec. 


Das beobachtete magnetische Verhalten einer Gruppe ferromagneti- 
scher Eindomanenpartikel hangt von dem Verhaltnis der fiir eine Mes- 
sung bendtigten Zeit ¢) zu der Relaxationszeit ty ab. Ist 4)>t,), dann 
stellt sich infolge der thermischen Schwankungen nach vorhergehender 
Sattigung im Feld null schon vor Beendigung der Messung der energe- 


tisch giinstigste, pauschal unmagnetische Zustand, d.h. die Remanenz | 
Null ein. Durch die Bedingung f)>>T, ist also bei vorgegebener Tem- | 


peratur eine obere Grenze v, des Teilchenvolumens gegeben derart, daB 


die Magnetisierungskurve einer Gruppe von kleineren Teilchen hysterese- | 
frei ist. Stoffe, die aus so kleinen, durch eine unmagnetische Zwischen- | 
substanz magnetisch gegeneinander isolierten, ferromagnetischen Teil- | 


chen bestehen, werden als superparamagnetisch® bezeichnet. 

Die untere GréBengrenze der fiir die vorliegenden Betrachtungen 
iiberhaupt in Frage kommenden Teilchen ist durch die Bedingung ge- 
geben, daB in den Teilchen noch spontane Magnetisierung besteht. 


Die Curie-Temperatur eines ferromagnetischen Kristalls ist, wie spater | 


noch naher ausgeftihrt werden wird, von dessen GréBe abhangig. Die 
untere GrdéBengrenze ist also durch die Forderung gegeben, daB die 
Curie-Temperatur oberhalb der MeBtemperatur liegen muB. 


Superparamagnetismus wurde bisher vor allem an Eisen- und Kobalt- 
amalgamen**® sowie an ausscheidungsfahigen Kupfer-Kobalt-Legie- 


® Bean, C.P.: J. Appl. Phys. 26, 1384 (1955). 
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rungen mit ungefahr 2% Co?!" und neuerdings auch an Nickel-Mangan- 
Legierungen mit mehr als 25% Mn?2 beobachtet. Die letztgenannten 
Legierungen sind im geordneten Zustand stark ferromagnetisch, im 
ungeordneten Zustand dagegen paramagnetisch®, Da sich die Ordnung 
von Keimen ausgehend bildet!?, erhalt man zu Beginn der Ordnungs- 
einstellung in einer ungeordneten und daher paramagnetischen Matrix 
sehr kleine, geordnete, ferromagnetische Bereiche, die sich superpara- 
magnetisch verhalten. 


§ 3. Die Magnetisierungskurve superparamagnetischer Legierungen 


E_moreE!? hat gezeigt, daB sich kolloid geléste Fe;0,-Partikel im Ma- 
gnetfeld wie ein klassisches paramagnetisches Gas verhalten, das aus 
,»Riesenmolekiilen“ mit dem magnetischen Moment uw =v/, besteht. 


Die in fliissigen Suspensionen durch die Brownsche Bewegung der 
Partikel bedingte Hysteresefreiheit der Magnetisierungskurve ist nach 
der oben erlauterten Theorie von NEEL auch bei einer Gruppe fest ein- 
gebetteter, hinreichend kleiner Teilchen (Ausscheidungen in Legierungen, 
gefrorene Amalgame) gegeben, weil die spontane Magnetisierung selbst 
eine Art Brownsche Bewegung ausfiihrt. Man hat aber hier bei der 
Berechnung der Magnetisierungskurve die magnetische Anisotropie der 
Teilchen zu beriicksichtigen®, denn bei einem fest eingebetteten Teilchen 
mit endlicher Anisotropie sind im zeitlichen Mittel nicht alle Richtungen 
der spontanen Magnetisierung gleich wahrscheinlich. 


Fiir 4uBere Felder, die groB gegen das Anisotropiefeld der Teilchen 
sind, kann jedoch die Magnetisierungskurve auch fiir Legierungen in 
erster Naherung durch die Langevin-Funktion mit der Quantenzahl oo 
dargestellt werden. Bei auBeren Feldern von der GréBenordnung des 
Anisotropiefeldes der Teilchen sind dagegen merkliche Abweichungen 
der MeBergebnisse von den folgenden Rechnungen zu erwarten. 


Nimmt man zunichst einheitliches Teilchenvolumen v an, so lautet 
die Gleichung der Magnetisierungskurve in hinreichend hohen Feldern 


Ii, =ctgha —1/« = L(a) (1) 


mit «=pH/kT, w=vI, und i,=V,1,/V. Hierbei bedeuten 7 bzw. J, 
die Magnetisierung bzw. Sattigung der Legierung und J, die spontane 
Magnetisierung der reinen ferromagnetischen Substanz. V;,/V ist der 
Volumanteil der ferromagnetischen Ausscheidungen. 


10 Knappwost, A.: Naturwiss. 42, 459 (1955). 

Welt, L., u. Mile L. Gruner: C. R. Acad. Sci., Paris 243, 1629 (1956). 
12 Haun, R., u. E. KNELLER: Z. Metallkde 49, 426 (1958). 

13 Kava, S., u. A. Kussmann: Z. Physik 72, 293 (1931). 
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Im allgemeinen ist das Volumen der einzelnen Teilchen nicht einheit- 
lich, sondern streut stark. Fir eine Rechteckverteilung des Volumen- 
anteile p(v) dv von Leilchen mit einem Volumen zwischen v und v + dv 
entsprechend Fig. 1 mit dem mittleren Teilchenvolumen vy und der 
Streubreite 2bv, ist die Magnetisierungskurve noch in geschlossener 
Form darstellbar. Bei Vernachlassigung der magnetischen Wechsel- 
wirkungen zwischen den Teilchen ergibt sich mit L(«) aus Gl. (1) und 
aU leitin ds 


BS a’ =a (1+) 

ti 1 , 

eager Ss L(a’)- da 

i senile (2) 
me! { (4 — d) sinh [a (1 + 8)] | ey 
~ 2ba 2 \ (4 + 8) sinh [a (1 — 8)] f E* (a). 


Fiir groBe « (solange «(1 —b) > 2,5 ist) erhalt man die Naherung 
— 


+} a ge (2a) 


—b od 


1 


rf (4 
Bile ae ye ees eee 
i : 2ba mate 


und fiir kleine « (solange «(1-++) <1 ist) die Naherung 
—— (2b) 
2 


Die Gln. (2a) und (2b) werden identisch mit den von BECKER’ ange- 
gebenen Gleichungen, wenn man dort V, durch vy(1—0) und VY, durch 
Ug (1+) ersetzt. Die Naherung fiir kleine «, 


(v) 3 : 
oe also schwache Felder, ist fiir magnetisch von- 


De einander unabhangige Teilchen mit einachsiger 
teat Anisotropie beliebiger Gr6Be und _ statistischer 
0 7 vy Orientierungsverteilung streng richtig. 
Fig. 1. Angenommene Recht- Die in den Gln. (2) vorkommenden Kon- 
eckverteilung der Teilchen- 


ene stanten 7, und 0 sowie das mittlere Teilchenmo- 
ment v)/, kénnen experimentell z. B. in folgender 
Weise bestimmt werden: Man tragt fiir hinreichend hohe Felder die 
Magnetisierung 7 als Funktion von 1/H bei konstanter Temperatur 
auf und gewinnt daraus J, entsprechend Gl. (2a) durch lineare Extra- 
polation auf 1/H =0. Hiermit ergibt sich aus der Anfangssteigung der 
Magnetisierungskurve nach Gl. (2b) das mittlere Teilchenmoment 
4 =vo1,,und dies liefert schlieBlich, in Gl. (2a) eingesetzt, mit der gemesse- 
nen Steigung CI,kT/v)I, der Geraden f (1/H) in hohen Feldern die 
Konstante C und damit die Streubreite 6. Es bleibt, wie schon eingangs 
erwahnt, lediglich die Frage offen, welchen Wert man fiir J, einzusetzen 
hat, um schlieBlich das mittlere Teilchenvolumen v, zu erhalten. Diese 
Frage wird in den folgenden Abschnitten geklart werden. 


Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung 579 


Obwohl eine Rechteckverteilung von v im allgemeinen sicher nur eine 
schlechte Annaherung der tatsdchlich gegebenen Verteilungsfunktion 
darstellt und ferner die Anisotropie der Teilchen vernachlassigt wurde, 
gibt Gl. (2) die gemessenen Magnetisierungskurven der hier untersuchten 
Legierungen praktisch innerhalb der MeBgenauigkeit wieder. Dies zeigt 
beispielsweise Fig. 2 fiir eine von 1000° C abgeschreckte und anschlieBend 
20 Std bei 480°C getemperte Nickel-Mangan-Legierung mit 29,3 At.-% 
Mn mit den Konstanten J, = 450 Cesk, v5 = 20;1)- 1077! cm? und 630,65. 
Es kann allerdings nicht ohne weiteres entschieden werden, ob der mit 
der Annahme einer Rechteck- 


verteilung gemachte Fehler unter ie 
Umstanden durch die Vernach- 
lassigung der Anisotropie der Teil- a 
chen zum Teil kompensiert wird. & 

: a er pvatm Me 3 & G6 
Vergleichsweise ist die fiir einheit- & 
liches Teilchenvolumen _ giiltige N oe 
Langevin-Funktion L(«) [s. Gl. & 
(1)] mit gleicher Anfangssteigung & be 
wie die modifizierte Langevin- 
Funktion ebenfalls in Fig. 2 ein- aX 

=, ae Be 6 0 # 

gezeichnet. Feldstirke Hin Ke 


Die tatsachliche V erteilungs- Fig. 2. Magnetisierungskurve einer superparamagneti- 

funktion der Teilchenvolumina schen Nickel-Mangan-Legierung. 000 Gemessene 

3 Werte, L*(x) =modifizierte Langevin-Funktion be- 

kann in bekannter Weise?" aus rechnet nach Gl. (2), L(«) = Langevin-Funktion mit 

x Css Bee leicher Anfangssteigung wie L*(x) berechnet nach 

der Temperaturabhangigkeit der GL (1) (die Zahlwerte der Konstanten sind im Text 
Remanenz ermittelt werden. angegeben) 


§ 4. Abhadngigkeit der Curie-Temperatur von der TeilchengroBe 


Fig. 3 zeigt die von FrickEM gemessene Temperaturabhangigkeit 
der Sadttigungsmagnetisierung 7, von der Legierung 62 Cu, 6 Fe, 32 Ni 
nach dem Abschrecken von 800°C sowie in verschiedenen Alterungs- 
zustianden. Die Legierung verhalt sich ferromagnetisch. I, konnte 
deshalb nach einer von WEISS und ForRER! angegebenen Methode 
bestimmt werden, wobei fiir //7,,—=const H gegen T aufgetragen und 
durch Extrapolation des bei hohen Feldern bestehenden, linearen Ver- 
laufs von H(T) auf H =0 diejenige Temperatur bestimmt wird, fiir welche 
Gil 1,5 ist. 

BIEDERMANN und KNELLER!® haben gezeigt, daB sich Legierungen 
dieser und ahnlicher Zusammensetzung bereits wahrend des Abschreckens 


14 KNELLER, E., u. H. Fricke: Unveréffentlicht. 
15 Weiss, P., u. R. ForRER: Ann. Phys. Paris 5, 153 (1926). 
16 BIEDERMANN, E., u. E. KNELLER: Z. Metallk. 47, 760 (1956). 
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vollstandig in eine unmagnetische kupferreiche und eine ferromagne- 
tische eisen-nickelreiche Phase entmischen, wobei die eisen-nickel- 
reiche Phase in sehr feindisperser Form in der kupferreichen Matrix 
verteilt ist. Wahrend der Alterung (Glithung bei 600° C) andert sich 
die Zusammensetzung der beiden Phasen praktisch nicht. Es nimmt 
lediglich die TeilchengréBe der ferromagnetischen Gefiigebestandteile 
zu, und, wie Fig. 3 zeigt, steigt parallel dazu die Curie-Temperatur an. 
Sie erreicht bei einer Dicke der plattenférmigen Ausscheidungen von 
etwa 100 bis 200 A einen Grenzwert, welcher der Curie-Temperatur 
von Blockmaterial mit der Zusammensetzung der ferromagnetischen 
Phase entspricht. 
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Fig. 3. Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung der Legierung 6% Fe, 32% Ni, 62% Cu 
nach dem Abschrecken von 800° C und nachfolgender Alterung bei 600° C 


Die Messungen in Fig. 3 kénnen somit als ein direkter Beweis dafiir 
angesehen werden, da8 die Curie-Temperatur kleiner ferromagnetischer 
Ausscheidungen in ganz ahnlicher Weise von der TeilchengréBe (genauer 
wahrscheinlich vom kleinsten Durchmesser der Ausscheidungen) abhangt 
wie nach den Messungen von CRITTENDEN und HoFFMAN® die Curie- 
Temperatur dtinner ferromagnetischer Schichten von der Schichtdicke. 


§ 5. Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung in 
kleinen ferromagnetischen Teilchen 


Da nach dem Ergebnis des vorhergehenden Abschnitts offenbar 
feststeht, daB die Curie-Temperatur ferromagnetischer Kristalle unter- 
halb eines Teilchendurchmessers von etwa 100 bis 200 A von der Teilchen- 
gréBe abhangig wird und dann mit abnehmender TeilchengréBe rasch 
abnimmt, hat die spontane Magnetisierung in entsprechend kleinen 
Teilchen auf jeden Fall eine andere Temperaturabhangigkeit als in Block- 
material. Die Curie-Temperatur 9 kann jedoch ohne weiteres gemessen 
werden, und es ist daher nur wesentlich festzustellen, welchen Verlauf 
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die reduzierte spontane Magnetisierung J,/J,, (I, ist die absolute Satti- 
gungsmagnetisierung der reinen ferromagnetischen Substanz) in kleinen 
Teilchen als Funktion der reduzierten Temperatur T /O hat. 


Wir setzen I, =e(T) I,9, wobei mit ¢(7) eine zundchst unbekannte 
Funktion bezeichnet wird, welche die Temperaturabhangigkeit der 
spontanen Magnetisierung in kleinen Teilchen beschreibt. Ferner setzen 
wir « =U é(T) I,9H/RT =e(T) %. SchlieBlich ist wegen f,=T, V/V 
auch J,=e(T)I,) (£,9=absolute Sattigung der Legierung). Damit 
erhalt Gl. (2) die Form 


=i apes 3 in. (4) oe [% €(Z) + (1 a a) ey (3) 
ee 2b %& ( (4 + 8) sinh [a e(T)- (1 — 5)] f 
mit 
to = Vol, A/kT. (3a) 


Da stets eine gewisse Streubreite der TeilchengréBen besteht und 
ferner die Curie-Temperatur von der TeilchengréRe abhangt, sind auch 
b und v, in geringem MaBe von der Temperatur abhangig, denn mit 
steigender Temperatur wird schlieBlich der Curie-Punkt der kleinsten 
Teilchen iiberschritten, und diese nehmen dann an dem Superpara- 
magnetismus nicht mehr teil. Ferner stellen aus denselben Griinden die 
gemessenen Werte der Sattigung 7, und der Curie-Temperatur @ nur 
Mittelwerte tiber Sattigung und Curie-Temperatur von vielen Teilchen 
mit unterschiedlicher GroBe dar. Der Einflu8 dieser Gegebenheiten 
auf die vorliegenden Betrachtungen hangt wesentlich von der Streu- 
breite 6 der Verteilungsfunktion und von der Temperatur ab. Er ist 
jedoch bei nicht allzu groBer Streubreite der Teilchenvolumina und fiir 
Temperaturen, die hinreichend weit unterhalb der mittleren Curie- 
Temperatur liegen (7< 0,8 @), offenbar gering und wird im folgenden 
vernachlassigt. Merkliche Abweichungen der tatsachlichen Verhalt- 
nisse von unserer vereinfachten Betrachtungsweise sind erst in der 
Nahe der mittleren Curie-Temperatur zu erwarten. Dort miissen die 
vorstehend ausgefiihrten Rechnungen in der oben angedeuteten Weise 
verfeinert werden, wozu jedoch eine genaue Kenntnis der Verteilungs- 
funktion der Teilchenvolumina sowie der TeilchengréBenabhangigkeit 
der Curie-Temperatur erforderlich ist. 


Zu tiefen Temperaturen hin ist die Giiltigkeit der vorliegenden Be- 
trachtungen durch diejenige Temperatur begrenzt, bei welcher die gréB- 
ten Teilchen das kritische Volumen v, fiir superparamagnetisches Ver- 
halten iiberschreiten. Dies wird zunadchst an einem ,,Kriechen“ der 
Magnetisierung (wenn t, die GréBenordnung der MeBzeit erreicht) und 
bei noch tieferen Temperaturen an dem Auftreten einer endlichen Re- 
manenz bzw. Hysterese merkbar. 
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Die Nickel-Mangan-Legierung mit der Zusammensetzung Ni;Mn ent- 
halt bereits nach dem Abschrecken von 1000°C eine groBe Zahl sehr 
kleiner, geordneter und daher ferromagnetischer Bereiche in ungeord- 
neter unmagnetischer Matrix und verhalt sich in diesem Zustand zwi- 
schen der Temperatur der fliissigen Luft und Raumtemperatur rein 
superparamagnetisch. Die Kon- 
stanten der Legierung sind /,, = 
220cgsE, vp) =6,3 -10 > cm3, b= 
0,9 und a =5-107A/7. Fir die 


7-6 sinhla,(7+2)| 
7+b sinha, (7-57) 


0 G2 OY G6 Gel 10 
56 '/ 0, es }) Ye @ lokeye) 
kompaktes Nickel, kleine georanere Ni;!\n leilchen 
Fig. 4 Fig. 5 


Fig. 4. Reduzierte Magnetisierung Tice als Funktion von 1/%. 00 o MeBwerte, gemessen an einer super- 

paramagnetischen Nickel-Mangan-Legierung bei fiinf verschiedenen Temperaturen und bei verschiedenen 
Feldstarken zwischen 4000 und 12000 Oe. Die ausgezogenen Kurven sind nach Gl. (3) berechnet, wobei der 
Kurvenverlauf fiir jede Temperatur mit konstantem Parameterwert e(T) den MeBwerten optimal angepaBt 
wurde. Vergleichsweise sind ferner die nach Gl. (1) bzw. Gl. (3) jeweils fiir e(T) =1 berechneten Funktionen 


~ 


T/T; Von 1/% eingezeichnet 


Fig. 5. Die aus Fig. 4 ermittelten e(T) =J,/I, ,-Werte als Funktion der reduzierten Temperatur T/@. Die 
ausgezogene Kurve gibt die von P. Weiss und R. ForrRER! gemessene, reduzierte Temperaturabhangigkeit 
der spontanen Magnetisierung von Nickel-Blockmaterial wieder 


absolute Sattigung des reinen Ferromagnetikums wurde der aus ver- 
schiedenen Messungen extrapolierte Wert J,)~1100 cgsE eingesetzt. 
Die mittlere Curie-Temperatur betragt 270° K. 

In Fig. 4 sind die an dieser Legierung bei fiinf verschiedenen Tem- 
peraturen unter verschiedenen Feldstarken zwischen 4000 und 12000 Oe 
gemessenen Werte //I,, als Funktion von 41/a dargestellt. Die einge- 
zeichneten Kurven wurden nach Gl. (3) fiir jede Temperatur T mit 
demjenigen konstanten Parameterwert ¢(7) berechnet, der die Kurve 
den MeBpunkten optimal anpaBt. Der Verlauf der gemessenen Werte 
wird durch die berechneten Kurven bis 250° K, d.h. bis T/O =0,93 
tatsachlich innerhalb der MeBgenauigkeit wiedergegeben. 

Die in dieser Weise ermittelten ¢(T) = as (7)-Werte sind in Fig. 5 


0 
als Funktion der reduzierten Temperatur T/O dargestellt. Sie liegen 


Temperaturabhangigkeit der spontanen Magnetisierung 583 


innerhalb der Genauigkeit des Bestimmungsverfahrens auf der von 
WEIss und ForRRER!® gemessenen, reduzierten Magnetisierungs-Tem- 
peratur-Kurve fiir Nickel-Blockmaterial. Damit ist (jedenfalls fiir die 
untersuchte superparamagnetische Legierung) nachgewiesen worden, 
daB die reduzierte Temperaturabhangigkeit der spontanen Magneti- 
sierung von ferromagnetischen Teilchen des mittleren Volumens v — 
6,3 - 10°* cm? entsprechend einem Durchmesser von 23 A (bei Annahme 
kugelférmiger Teilchen) dieselbe Form hat wie fiir Blockmaterial. Ledig- 
lich die Curie-Temperatur ist stark erniedrigt. Sie betragt fiir die ein- 
heitlich ferngeordnete Niz3Mn-Legierung etwa 740° K, fiir NisMn-Teilchen 
mit einem mittleren Durchmesser von 23 A dagegen nur noch 270° K*. 


Zusammenfassend gilt der Satz: Die Curie-Temperatur kleiner 
ferromagnetischer Teilchen wird unterhalb einer gewissen TeilchengréBe 
(kleinster Durchmesser etwa 100 bis 200 A) von der TeilchengréBe 
abhangig und nimmt mit dieser ab, wahrend die reduzierte Temperatur- 


abhangigkeit 2 (7/@) der spontanen Magnetisierung in kleinen Teil- 


chen (bis herunter zu Teilchendurchmessern von etwa 20 A) denselben 
Verlauf hat wie in Blockmaterial. 

Dies ist zwar eine bisher unbewiesene Verallgemeinerung der vor- 
laufig nur an speziellen Legierungen gewonnenen Resultate. Jedoch 
sind alle dem Verfasser bekannten MeBergebnisse an superparamagneti- 
schen Substanzen damit vertraglich. So haben beispielsweise BEAN 
und Jacoss® festgestellt, daB die spontane Magnetisierung von 30 bis 
45 A-Teilchen in einem frisch bereiteten Eisenamalgam zwischen 77 und 
200° K praktisch konstant bleibt. Der eindeutige Beweis dafiir ist, daB sich 
die gemessene Magnetisierung I als Funktion von H/T aufgetragen fiir 
beide Temperaturen auf ein und derselben Kurve bewegt, denn nach GI. (3) 
ist fiir e (7) =const die Magnetisierung I eine eindeutige Funktion von H/T. 

Die Curie-Temperatur von Eisen-Blockmaterial ist O, =1043° K. 
Nimmt man an, die mittlere Curie-Temperatur des Amalgams (etwa 
entsprechend 37 A-Teilchen) sei Og =0,5 Og ~ 500° K**, so ist 77° K= 


* Das Verhaltnis der Curie-Temperaturen ist also 270/740 = 0,365. Praktisch 
dasselbe Verhaltnis ergibt sich aus den Messungen von CRITTENDEN und Horr- 
MAN? fiir die Curie-Temperatur einer etwa 20 A dicken Nickelschicht (O ~ 235° K) 
za der Curie-Temperatur von Nickel-Blockmaterial (0 ~ 630° K). Es erscheint 
jedoch nicht gerechtfertigt, aus dieser unter Umstanden rein zufalligen Uberein- 
stimmung auf ein quantitativ vergleichbares Verhalten diinner Schichten und 
kleiner Teilchen zu schlieBen, wiewohl nach allen bisher vorliegenden Messungen in 
beiden Fallen eine auffallende Ahnlichkeit der magnetischen Eigenschaften besteht. 

xx Die Curie-Temperatur des Amalgams im Tieftemperaturzustand kann nicht 
gemessen werden, weil das frisch bereitete Amalgan bereits oberhalb Raumtem- 
peratur sehr rasch altert. Der Wert Ox =0,5 Op fiir 37 A-Teilchen ist jedoch, wie 
ein Vergleich mit Messungen an anderen Werkstoffen zeigt, eher zu niedrig als zu 
hoch angenommen. 
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0,15 O, und 200° K =0,4 Ox. Der Unterschied der spontanen Magneti- 
sierung J, bei diesen beiden Temperaturen ist nach Fig. 5 etwa 3%. | 
Das heiBt aber, daB J, von 77 bis 200° K trotz der Curie-Temperatur- | 
erniedrigung um 50% innerhalb der MeBgenauigkeit der Arbeit von | 
BEAN und Jacoss als konstant angesehen werden kann. Dasselbe gilt | 
fiir die von BECKER? nachgewiesene Konstanz der spontanen Magneti- | 
sierung von feinsten Kobaltausscheidungen in Kupfer zwischen 77 und | 
300° K (Test 6 der genannten Arbeit, mittlerer Teilchendurchmesser | 
etwa 30 A). Denn nimmt man wiederum Ox =0,5 @z an, so ergibt sich | 
mit O, =1420° K fiir Kobalt-Blockmaterial, daB 77° K =0,11 Oy und | 
300° K =0,42 Ox ist. | 


§ 6. Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung einer superpara- 
magnetischen Legierung bei konstanter Feldstarke 


Die Temperaturabhangigkeit I (T)z—const Ger Magnetisierung eines 
superparamagnetischen Stoffs kann fiir hinreichend hohe Feldstarken | 
unmittelbar aus Gl. (3) berechnet werden, wobei nach den Ergebnissen 
des vorhergehenden Abschnitts fiir | 
e(T) die Temperaturabhangigkeit 
der reduzierten Magnetisierung von 
Blockmaterial mit der entsprechen- 
den Curie-Temperatur einzusetzen 
ist. 

In Fig. 6 ist die an der bereits er- 
wahnten Legierung Niz3Mn gemessene 


Temperaturabhangigkeit von I/J,9 
fiir die Feldstarken 6000 und12000Oe 
wiedergegeben. Die eingezeichneten | 
Kurven wurden nach Gl. (3) mit 
7/0 den in § 5 gegebenen Konstanten 
°,+ gemessen an NiyMn berecner  Cueser Legierung sowie mit den ¢(T) 
Fig.6. Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung Werten von Nickel-Blockmaterial 
bei konstanter Feldstarke in reduzierten Koordi- berechnet. Sie stimmen mit den 
naten. + +, 00 MeBwerte bei 6000 bzw. 12000 Oe ah : : Py, 
fur dieselbe superparamagnetische Nickel-Mangan- MeBwerten gut uberein. Bei schwa- 
Legierung wie in Fig. 4; berechnet nach j 
Gl. (3); — — — gemessen an Nickel-Blockmaterial cheren Feldern und tiefen Tem- 
bei 3000 Oe peraturen ergeben sich dagegen 
systematische Abweichungen der be- 
rechneten von den gemessenen Kurven. Diese sind wahrscheinlich im 
wesentlichen auf die in der Rechnung vernachlassigte Anisotropie der 
Teilchen sowie auf die ebenfalls vernachlassigten magnetischen Wechsel- 
wirkungen zwischen den Teilchen zuriickzufiihren. 
Nach Fig. 6 unterscheiden sich die I(T) 7— onst-Kurven kleiner Teil- 
chen durch eine viel schwachere Kriimmung und vor allem durch einen 
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steilen Abfall der Magnetisierung bei tiefen Temperaturen in sehr 
charakteristischer Weise* von der in Fig. 6 gestrichelt eingezeichneten 
L(T) pe consx>Kurve von Nickel-Blockmaterial bei 3000 Oe. Man iiber- 
legt sich leicht, daB die Kriimmung der T(D) 7 cone Kurven kleiner 
Teilchen von der Feldstarke und der TeilchengréBe abhangt und mit 
beiden zunimmt. 

Tragt man fiir die vorliegende Nickel- 
Mangan-Legierung die Magnetisierung [ 
als Funktion von 1/H fiir verschiedene 
Temperaturen auf und extrapoliert diese 
Kurven etwa zwischen den Feldstarken 
4000 und 6000 Oe linear auf die Feld- 
starke oo, dann ergibt sich, wie man an- 
hand der Fig. 4 ohne weiteres nachpriift, 
fiir die Temperaturabhangigkeit der so 


erhaltenen Magnetisierungswerte /,, der 
in Fig. Wf dargestellte Verlauf, welcher Fig. 7. Temperaturabhangigkeit der Ma- 
der bei koristanter Feldstarke gemesse- ua din een capac arenas 


neare Extrapolation der Kurven ijt, o(1/a) 


nen Kurve sehr ahnlich ist. Insbeson- in Fig. 4 zwischen den, den Feldstarken 4000 
a ee 2 2 und 6000 Oe entsprechenden 1/%)-Werten 
dere iiberlegt man sich, daB die Magneti- aia diese) exbalt 


sierung J,, bei tiefen Temperaturen um 

so steiler abfallt, je kleiner die Teilchen sind, denn die /,,-Werte 
liegen, wie man aus Fig. 4 entnehmen kann, bei gleichen Extra- 
polationsfeldstarken gegeniiber den tatsaéchlichen Sattigungswerten ie 
um so tiefer, je kleiner das mittlere Teilchenvolumen vy ist. In dieser 
Weise ist schlheBlich die von MAYER und Vocr? (s. dort Abb. 5) fiir 
_verschieden gealterte Eisenamalgame auf dem oben _beschriebenen 
Weg (s. Abb. 3 der Arbeit von MAYER und Vocr*) ermittelte ,,anomale 
Temperaturabhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung kleiner Teilchen“ 
za verstehen. 


* Die hier fiir 23 A Ni,Mn-Teilchen berechneten und gemessenen Kurven zeigen 
einen 4hnlichen Verlauf wie die von CRITTENDEN und HorrMaNn® ebenfalls bei 
/konstanter Feldstarke gemessene Temperaturabhangigkeit der Magnetisierung 
sehr diinner Nickelschichten. Dies kann médglicherweise damit begriindet werden, 
da sich in sehr diinnen aufgedampften Metallschichten die einzelnen Kérner 
magnetisch ahnlich verhalten wie magnetisch gegeneinander isolierte Teilchen, 
wobei die kleinsten Kérner Superparamagnetismus liefern. 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Gottingen 


Das y-Spektrum des RaD und der Faktor der i inneren 
Umwandlung beim 46,5 keV-Ubergang des *;;B 
Von 
INGRID YVONNE KRAUSE 
Mit 1 Figur im Text 
(Eingegangen am 29. Juli 1958) 


Messungen mit einem Na J-Szintillationsspektrometer ergaben, daB bei4,05 + 0,08% 
der RaD-Zerfalle unkonvertierte 46,5 keV-Quanten ausgesandt werden. Damit 
und mit L-Konversionsprozessen bei 63-+3% der Zerfalle erhalt man fiir den | 
Faktor der inneren Umwandlung in der L-Schale «7 = 15,6-+0,8. Der gemessene 
Wert liegt etwas hdher als die fiir M1-Ubergange und einen Kern vom Radius 
R= AD 4\ Ome - A*cm berechneten Faktoren. 

Es konnte gezeigt werden, daB das RaD auBer der 46,5 keV-Strahlung keine wei- 
teren Quanten mit einer Energie um 30 keV aussendet. Ihre Intensitat miBte 
geringer sein als 4- 10-° Quanten pro RaD-Zerfall. 


I. Einleitung 


Fiir Faktoren der inneren Umwandlung legen jetzt theoretische 
Werte vor, die von SLIv u. Mitarb.? und von Rose u. Mitarb.* unter 
Beriicksichtigung der Kernausdehnung berechnet wurden. Um die 
Leistungsfahigkeit der Theorie zu priifen, sind genaue Messungen der 
Konversionskoeffizienten fiir reine Ubergange interessant. 


Bei der 46,5 keV-Strahlung des RaD-E handelt es sich um einen 
reinen M 1-Ubergang. Das gemessene Verhaltnis der L,:L,:L,-Kon- 
versionskoeffizienten* ist charakteristisch fiir M 1-Strahlung. Der Spin 
des Grundzustands von *{$Bi wurde von SmitH® zu J =1 bestimmt. 
Iriir den Spin des angeregten Niveaus folgt daraus und aus Betrach-| 
tungen tiber den RaD-f-Zerfall J =0°%. Damit ist eine Beimischung | 
von £2-Strahlung ausgeschlossen. Die Lebensdauer des angeregten | 
Niveaus, gemessen wurde t<3- 10-9 sec’, weicht nicht stark von der| 
nach der Weisskopf-Formel berechneten ab. Der EinfluB der zusatz-’ 
lichen Kernmatrixelemente auf den Konversionskoeffizienten sollte 


1 Suv, L.A., u. M.A. ListENGARTEN: Zur. Eksp. Teoret. Fiz. 22, 29 (1952). | 

2 Stiv, L.A., u. I.M. Banp: Konversionskoeffizienten fiir die K-Schale. Pri- 
vate Mitteilung. 

* Rose, M.E., G.H. GorrtzeL u. C. Swirt: Private Mitteilung. 

4Wu,C.S., F. Bozum u. E. Nace: Phys. Rev. 91, 319 (1953). 

° Wu, C.S.: In K. Sizrepann: Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy. Amster~_ 
dam 1955. 

° Ross, M.E., u. R.K. OsBorn: Phys. ene 93, 1315 (1954). 

? Lewis, G.M.: sere Phys. Soc. Lond. A 68, 735 (1955). 
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deshalb nicht groB sein®%. Ziel der vorliegenden Arbeit war eine mog- 
lichst genaue Messung des L-Konversionskoeffizienten. 


II. MeBmethode 


Die Versuchsanordnung ist ausfithrlich in einer friiheren Arbeit° 
beschrieben worden. Gemessen wurde die Intensitat der unkonvertiert 
ausgesandten y-Quanten N, mit einem 2mm dicken NaJ-Kristall. 
AuBerdem wurde aus der Zahl der in den gleichen Raumwinkel im 
radioaktiven Gleichgewicht entsandten Polonium-a-Teilchen WN, die 
Zahl der RaD-Zerfalle N errechnet. 


Wu, Boru und Nacre* fanden durch Vergleich der Flachen des 
RaE-$-Spektrums und der Konversionslinien, da8 bei N,(L)/N=64-44% 
der RaD-Zerfalle eine innere Umwandlung in der L-Schale auftritt. 
Aus der Arbeit von STANNERS und Ross!" ist zu entnehmen, daB das 
46,5 keV-Niveau bei 84,5-+5% der Zerfalle angeregt wird. Mit dem 
Intensitatsverhaltnis der Konversionslinien N,(L)/N,(~+M +N +0) = 
0,765 +0,025 von Wu u. Mitarb.4 erhalt man daraus L-Konversion bei 
N,(L)/N =62+4% der Zerfalle in guter Ubereinstimmung mit dem 
oben angegebenen Wert. Fiir die Berechnung des Faktors der inneren 


Umwandlung a, = N(L)/N, (1) 


wurde der Mittelwert N,(L)/N =63 +3% verwendet. 

Die RaD-Praparate wurden durch Eintrocknen einer fast trager- 
freien (23 y/mC), salpetersauren RaD-Lésung* auf einer Glimmerfolie 
der Dicke 1,3 mg cm hergestellt. Die Glimmerfolie war an ihren Ecken 
auf einem mit 10 » Hostaphanfolie bespannten Aluminiumrahmen (6 cm 
Durchmesser) festgekittet. Ein Praparat wurde direkt auf die Ho- 
staphanfolie aufgetropft. Die Unterlage der Praparate war so diinn, 
daB das y-Spektrum trotz der Anwesenheit von RaE im radioaktiven 
Gleichgewicht nur wenig von der Bremsstrahlung gestért wurde. Auch 
die Riickstreuung der y-Quanten von der Unterlage konnte vernach- 
lassigt werden. Die geometrische Anordnung von Praparat, Filtern 
und Zahlern glich der bei friither beschriebenen Versuchen”. Der Raum- 
- winkel war fiir «- und y-Nachweis der gleiche und brauchte nicht ge- 
messen zu werden. 

Die Polonium-z«-Teilchen wurden mit einem ZnS-Szintillations- 
zahler gezahlt, der eine Ansprechwahrscheinlichkeit W,=100% besaB. 
Die «-Zahlrate wurde iiber einen Zeitraum von 4 Monaten beobachtet, 


* The Radiochemical Centre, Amersham, England. 

8 CuurRcH, E.L., u. J. WENESER: Phys. Rev. 104, 1382 (1956). 

9 GREEN, T.A., u. M.E. Rose: Phys. Rev. 110, 105 (1958). 

10 Krause, 1.Y.: Z. Physik 151, 210 (1958). 

11 STANNERS, W., u. M.A.S. Ross: Proc. Phys. Soc. Lond. A 69, 836 (1956). 
39* 
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um sicherzustellen, daB sich das RaD im radioaktiven Gleichgewicht 
mit seinen Folgeprodukten befand. 

Zur Intensitatsmessung der y-Quanten dienten zwei MeBmethoden. 

4. Das B-Spektrum wurde mit einem Einkanaldiskriminator auf- 
genommen und auBerdem die Gesamtzahlrate oberhalb einer bestimmten 
Kanalhéhe mit einem Integraldiskriminator gezahlt. Aus den plani- 
metrierten Flachenverhaltnissen wurde die Zahlrate berechnet, die der 
46,5 keV-Linie entsprach. 

2. Fiir das Filterdifferenzverfahren wurden ein Sm- und ein Nd- 
Filter verwendet. Die Methode ist in !° ausfiihrlich beschrieben worden. 


III. Ergebnisse der Messungen 


Fig. 1 zeigt ein gemessenes RaD-y-Spektrum. Die Linie 1 entspricht 
der Bi-L-Strahlung, die Linie 2 der 46,5 keV-Strahlung. Das mit 3 be- 
zeichnete Maximum entsteht durch den Impulshéhenbegrenzer, der Im- 
pulse, die urspriinglich gr6Ber waren, auf eine vorgegebene Hohe reduziert. 

Einige friihere Arbeiten 1?1® enthalten Anzeichen fiir die Existenz 
einer 30 keV-Strahlung beim RaD. In Ubereinstimmung mit FINK 
u. Mitarb.?° geht aus der Form des hier gemessenen Spektrums hervor, 
daB das RaD keine 30 keV-Quanten emittiert. Die Zahlrate im Minimum 
zwischen der L- und der 46,5 keV-Linie war bei den benutzten Prapa- 
raten abhangig von der Dicke der Praparatunterlage und der Stellung 
des Plexiglasfilters. Sie lag bei dem diinnsten Praparat bei 1,5% der 
Maximalhohe der 46,5 keV-Linie. Um zu entscheiden, ob es sich bei 
dieser geringen Intensitat um y- oder Bremsstrahlung handelt, wurde 
das Bremsstrahlungsspektrum des **P aufgenommen. Das Verhaltnis 
der Zahlraten oberhalb und unterhalb der RaD-y-Linie entsprach genau 
dem entsprechenden Verhaltnis des **P-Spektrums. Bei dem noch vor- 
handenen Untergrund handelt es sich demnach um Bremsstrahlung. Aus 
den Versuchen folgt, da die Intensitaét einer 30 keV-Strahlung minde- 
stens 1000mal geringer ist als die der 46,5 keV-Quanten. 

Zur Intensitatsmessung der 46,5 keV-Linie wurde der Integral- 
diskriminator auf verschiedene Punkte im Minimum zwischen den 


1 TsIEN, S.T., C.R. Acad. Sci. Paris 216, 765 (1943); 218, 503 (1944). — Phys. 
Rev. 69, 38 (1946). 

18 FRILLEY, M.: C. R. Acad. Sci., Paris 218, 505 (1944): 

4 TsIEN, S.T.,u.C. Marty: C. R. Acad. Sci., Paris 220, 688 (1945) ; 221, 177 (1945). 

19 CRANBERG, L.: Phys. Rev. 77, 155 (1950). 

16 FRILLEY, M., B.G. GoKHALE u. M. VaLaDAaREs: C. R. Acad. Sci., Paris 2328 
50 (1951). 

1? BANNERMANN, R.C., u. S.C. CURRAN: Phys. Rev. 85, 134 (1952). 

18 JarFE, A.A., u. S.G. CoHEN: Phys. Rev. 89, 454 (1953); 86, 800 (1952). 

19 Damon, P.E., u. R.R. Epwarps: Phys. Rev. 95, 1698 (1954); 90, 280 (1953). 

20 Fink, R.W., G.W. WaRREN u. R.R. Epwarps: P.E. Damon: Phys. Rev. 
103, 651 (1956). 
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Linien 1 und 2 eingestellt. Bei Beriicksichtigung der Ansprechwahr- 
scheinlichkeit des Na J-Kristalls W, =83,5+1%, der Durchlassigkeit 
des Plexiglasfilters und des kleinen Unterschieds zwischen den RaD- 
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Fig. 1. RaD-y-Spektrum gefiltert durch 0,6 cm Plexiglas 


und Po-Zerfallsraten im radioaktiven Gleichgewicht erhalt man fiir die 
Intensitat der 46,5 keV-Strahlung als ersten Wert N,/N = (4,01 +0,12) - 
10-2 y-Quanten pro RaD-Zerfall. 

Das Filterdifferenzverfahren ergab N,/N =(4,06+0,08)- 10? y- 
Quanten pro RaD-Zerfall. Fiir die Berechnung des Faktors der inneren 
Umwandlung wurde der gewichtete Mittelwert N,/N = (4,05 +0,08) - 
10-2 Quanten pro f-Zerfall des 738Pb verwendet. Damit kénnen folgende 
MeBwerte anderer Autoren verglichen werden: 


Zahl der Quanten 


Verfasser MeBmethode pro RaD-Zerfall - 10% 
| 

1930 Bramson?!. . . . . . | Analyse der Absorptionskurve | 3,141 
4932 Gray? ..... .. | Analyse der Absorptionskurve | 4 
1933 voN DrosTtE?? .. . . | Analyse der Absorptionskurve | 3,6 
4935 STaAHEL™4. . . . . . . | Analyse der Absorptionskurve | 3,5 
1953 Wu, BoEuM und Nac te‘ | Proportionalzahler 7+2 
1954 Damon und Epwarps¥ | Szintillationszahler 3,8 +0,6 
4957 FINK. ..... . . | Szintillationszahler 4,5+0,4 
4957 FINK?. . ... . . . | Proportionalzahler 4,7 


21 BRAMSON, S.: Z. Physik 66, 721 (1930). 

22 Gray, J.A.: Nature, Lond. 130, 738 (1932). 

23 DrosTE, G.F. von: Z. Physik 84, 17 (1933). 

24 STAHEL, E.: Helv. phys. Acta 8, 511, 651 (1935). 
25 FINK, R.W.: Phys. Rev. 106, 266 (1957). 
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Mit der hier gemessenen Intensitat der 46,5 keV-Quanten und mit 
dem auf S. 587 genannten Wert von N,(L)/N =63 +3% fiir die Hautig- 
keit der L-Konversionsprozesse erhalt man fiir den Faktor der inneren 
Umwandlung in der L-Schale 


oi 15,6 + 0,8. 


Die GroBe des angegebenen mittleren Fehlers wird im wesentlichen durch 
die Ungenauigkeit des Werts N,(L)/N bestimmt. 


IV. Vergleich mit den berechneten Werten 
Fiir den L-Konversionskoeffizienten beim 46,5 keV-Ubergang des 


21°Bi ergeben die theoretischen Arbeiten folgende Ergebnisse: 


Verfasser | Voraussetzungen der Rechnung By 


Rose u. Mitarb. . . . . | Punktformiger Kern ‘ 17,85 
SLiv und LISTENGARTEN! Kernradius R=1,2-1072%-A%cm, Poten- | 13,4 
tial einer homogen geladenen Kugel, Ober- 
flachenstr6me 2 

Rost u. Mitarb.2 . .. . | Kernradius R=1,2:10-%- A cm, Poten- | 13,3 
tial einer homogen geladenen Kugel, Ausdeh- 
nung der dynamischen Kernmomente ver- 
nachlassigt 


Der experimentelle Wert liegt tiefer als der fiir einen punktférmigen 
Kern berechnete, stimmt aber auch mit den Ergebnissen der genaueren 
Rechnungen nicht iiberein, sondern liegt etwas hdher. 


Herrn Professor Dr. A. FLAMMERSFELD danke ich fiir fordernde Diskussionen, 


der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Bundesatomministerium fiir die 
Bereitstellung von Mitteln. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 152, S. 591—598 (1958) 


Aus dem Department of Physics, The University of British Columbia 


Der Einflu8 der Sattigung paramagnetischer 
Resonanzabsorption auf den Faraday-Effekt 


Experiment an Neodymiumathylsulfat* 
Von 
H. WESEMEYER und J. M. DANIELS 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 24. Juli 1958) 


Der Faraday-Effekt an Nd(C,H;SO,),-9H,O wurde bei gleichzeitiger Sattigung 


der paramagnetischen Resonanz der Nd*++-Ionen bei 1,4° K studiert (s’=4%; 


& = 3,6; v= 9060 Megahertz; H=1,8 kOe) und eine 50-, 88- und 100%ige Ver- 
minderung des Faraday-Effektes erhalten. Eine Formel wird gegeben, die aus der 
relativen Anderung des Faraday-Effektes die Relaxationszeiten berechnen 1aBt. 


Einftthrung 


Der Faraday-Effekt ist die Drehung der Polarisationsrichtung von 
Licht in einem Stoff unter dem Einflu8 eines 4uBeren Magnetfeldes. In 
paramagnetischen Stoffen ist der Faraday-Effekt sehr viel groBer als in 
diamagnetischen. Beispielsweise ist der Effekt in Neodymiumathylsulfat 
bei 1° K ungefahr 2000mal gr6Ber als in dem isomorphen aber diamagne- 
tischen Lanthanathylsulfat. 

In Neodymiumathylsulfat, Nd(C,H,;SO,);-9H,O, wird der para- 
magnetische Faraday-Effekt durch die Wechselwirkung des elektrischen 
Vektors des polarisierten Lichtes mit den ungepaarten 4/-Elektronen 
des Nd***-Ions verursacht. Dieselben Elektronen sind bekanntlich auch 
fiir den Paramagnetismus dieses Salzes verantwortlich. 

Mittels Dispersionstheorie kann gezeigt werden, da die paramagne- 
tische Drehung der Polarisationsebene des Lichtes in erster Naherung 
proportional dem magnetischen Moment eines Salzes, also der Differenz 
in der Boltzmann-Besetzung der Energieniveaus der paramagnetischen 
Ionen ist!. Wird nun das paramagnetische Salz einer elektromagneti- 
schen Strahlung (praktischerweise Mikrowellenstrahlung) derjenigen 
Frequenz ausgesetzt, die der paramagnetischen Resonanzfrequenz fiir 
einen erlaubten magnetischen Dipoliibergang in dem betreffenden Ion 
entspricht, und ist diese Strahlung intensiv genug, um eine bemerkbare 


* Eine Notiz iiber die experimentellen Ergebnisse erschien zuerst in Canad. J. 


Phys. 36, 405 (1958). 
1 Kramers-Heisenbergs Dispersionsformel, Z. Physik 31, 681 (1925). 
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Sattigung dieser Resonanz zu verursachen, so werden die Boltzmann- } 


Besetzungen der beiden Energieniveaus, zwischen denen der Ubergang | 
stattfindet, gedindert. Die Folge davon ist eine Verminderung des magne- | ff 


tischen Momentes und eine gleichzeitige Verkleinerung der paramagne- | 
tischen Drehung der Polarisationsebene des Lichtes, wie zuerst von | 
A. KAsTLeR?2 vorhergesagt wurde. In einer allgemeinen Theorie magneto- ff 


optischer Effekte von W. OPpECHOWSKI? wird auch dieser vorausgesagte | 
Effekt behandelt. 
In OpEcHowSsKIs Theorie wird ein Medium betrachtet, das ein Sy- 
stem von paramagnetischen Ionen enthalt, durch das zwei elektro- 
magnetische Strahlungen sehr verschiedener Frequenzen hindurchgehen. ff 
Eine dieser Strahlungen mége sichtbares monochromatisches Licht und | | 
die andere ein ultrahochfrequentes magnetisches Wechselfeld sein. Die | 
Ergebnisse sollen hier in vereinfachter Form wiedergegeben werden. 


Ergebnisse der Theorie 


Bei Abwesenheit des hochfrequenten magnetischen Wechselfeldes be- _ | 


tragt der totale paramagnetische Faraday-Effekt 

Q= > On, (1) 
wobei 2,, der Beitrag des n-ten Niveaus und 9, der betreffende Boltz- 
mann-Faktor ist. Letzterer ist gegeben durch 


On FE 


Wenn magnetische Dipoliiberginge zwischen zwei Niveaus statt- 
finden, die einfachheitshalber mit (1) (unteres) und (2) (oberes) bezeich- 


net werden, betragt die totale Drehung der Polarisationsebene des Lichtes_ |] 


und die absolute Anderung der Drehung 


AQ = Way (2a) — Qe) (02) — @1)- (3) | 
W{, ist ein Faktor, der die Ubergangswahrscheinlichkeit beriicksichtigt 


(2) 


wi as iliy mC lo Ties 4 Sela ait (4) 

2 mi W2 (uy Hy — @)? + [PRA + nea? 
Hier bedeutet 13) das neat des Ubergangs des magnetischen 
Dipolmoments von (1) nach (2). Bei paramagnetischer Resonanz- 
absorption ist die Komponente quer zum auBeren magnetischen Feld 


4 Kastipr, A.: ©. R: Acad. ‘Sci., Paris 232, 953 (1951). 
3 OPECHOWSKI, W.: Rev. Mod. Phys. 25, 264 (1953). 
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zu nehmen pu, . H ist die Amplitude des magnetischen Feldes der 
Mikrowellenstrahlung, ju die Komponente des magnetischen Momentes 
des betreffenden Ions parallel zum duBeren Feld H,, w ist die Kreis- 
frequenz der Mikrowellenstrahlung, und 1/a steht fiir den Ausdruck 
\tst “Ts ss, wobei ts; und tss die Elektronenspin-Gitter und Spin- 
Spin-Relaxationszeiten bezeichnen. 

In einem einfachen Falle, in dem das magnetische Moment eines 
Salzes von der Besetzungsdifferenz von nur zwei Energieniveaus mit 
Ms=-+% und M;=—} abhangt, betragt die Drehungsdnderung der 
Polarisationsebene Ml Ee Ay (5) 


AQ Wi) 2A XG 
wobei A die Verdet-Konstante fiir den betreffenden Fall ist. Fiir 
Nd(C,H;SO,)5-9H,O betragt A ~114°/mm+4. 
Wenn die Mikrowellenstrahlung die Resonanzbedingung erfiillt, ver- 
einfacht sich der Ausdruck fiir die relative Anderung der Faraday- 


Drehung zu AQ 
ee = > (2 
. we (6) 
de ty: 
oer 4Q ea 1A (ts, t55)° a , (6a) 
2 + [wu #AA (ts 1 755)*]” 


Die Anderung 4Q/Q des id torent: kann mittels der Formel (6a) 
berechnet werden, wenn die Relaxationszeiten ts; und ts,, die Ampli- 
tude H des Mikrowellenfeldes und das magnetische Moment jw des 
betreffenden Ions bekannt sind. Umgekehrt erweist sich obige Formel 
als niitzlich zur Berechnung von Relaxationszeiten, wenn 4Q/Q, w und 
H bekannt sind. 

Die genannte Methode kénnte auch niitzlich zur Bestimmung von 
Mikrowellenstrahlungsleistungen sein. Man muB aber beriicksichtigen, 
daB die Leistungsabsorption unter teilweiser Sattigung erfolgt, daB also 
der Ausdruck fiir die imaginare Komponente der Hochfrequenzsuszep- 
tibilitat vy” mit dem Sattigungsfaktor 
1 


i i Z 
1+ [wy WA (tsz75 5)” 

multipliziert werden muB. Die Leistungsabsorption in dem paramagne- 
tischen System unter teilweiser Sattigung der paramagnetischen Reso- 
nanz betragt dann 


grt fal soo ara 
peters + [wy tA (ts 1 Ts s)4]? 
Hier ist 55 
ahah we ip N, fe S +1) — M(M—1)) 
fe SSS oy) 2 Saclat lig 


4 4 BECQUEREL, J., A. DE Haas und J. vAN DEN HanpEt: Physica 5, 753 (1938). 
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Vi, wo das Volumen des betreffenden paramagnetischen Kristalles ist, 
f=Bours Magneton, g, ist der spektroskopische Aufspaltungsfaktor, 
wenn die optische Achse des Kristalls parallel zum auBeren Magnet- 
feld gerichtet ist. N, ist die Anzahl der paramagnetischen Ionen pro 
Volumeneinheit, » und w sind die Frequenz und die Kreisfrequenz des 
Mikrowellenfeldes, /(») ist der normalisierte Formfaktor der Resonanz- 
linie, dessen Definition bei BLOEMBERGEN et al.® gegeben ist. S ist die 
Spinquantenzahl und M die magnetische Quantenzahl, 4) die Permea- 
bilitat des Vakuums. 


Experimentelle Betrachtungen 

Nach Gl. (6a) wird eine Anderung der Faraday-Drehung bemerkbar, 
wenn der Term [1 ROA (ts1 tss)*]? die GroBenordnung Eins annimmt. 

Die Relaxationszeiten sind haufig nicht bekannt. Fiir die elektro- 
nische Spin-Spin Relaxationszeit ts; ; kann leicht eine Annaherung mittels 
der Linienbreite der paramagnetischen Resonanzabsorption gefunden 
werden. Es gilt naherungsweise 

ae cher ath fey ia 
Dep AEE” 
wobei / das Plancksche Wirkungsquantum, 4H die Halbhohenbreite 
der Resonanzlinie ist ®. 

Wir fanden bei 4,2° K g, ~3,6 und AH ~ 400 Oe und damit ts; 5 & 
2, 5o-410 28 sec, 

Eine Abschatzung fiir t;; konnte unter Benutzung von vorliegenden 
Suszeptibilitatsmessungen bei 1° K gemacht werden’. Fiir ts, ergibt 
sich ein unterer Grenzwert von etwa 34, sec. Die Komponente des ma- 
gnetischen Momentes quer zum auBeren magnetischen Feld betragt | 
My =3 y2 She iis B. 

Somit ist fiir eine 50% ige Verminderung des Faraday-Effektes eine | 


Feldstarke des Mikrowellenfeldes von etwa Hw4,5 A/m (oder 5,5 - 107-2O0e | | 


erforderlich. Diese Feldstarke konnte leicht durch einen Hohlraum- | 
resonator hoher Giitezahl (Q ~ 9000) erhalten werden. 

Zum Nachweis des vorhergesagten Effektes will man die experimen- | 
tellen Bedingungen so giinstig wie méglich machen. Zunichst ist die 
Durchfihrung der Versuche bei tiefen Temperaturen zu empfehlen, weil 
die Spin-Gitter Relaxationszeit ts; und die paramagnetische Faraday- 
Drehung mit fallender Temperatur wachsen. Der Faraday-Effekt ist 
besonders groB bei den Ionen der seltenen Erden. Neodymiumathylsulfat 
wurde gewahlt, weil die Neodymium-Ionen bei tiefen Temperaturen 
einen effektiven Grundzustand von S’=+4 haben und damit eine ver- 


° BLOEMBERGEN, N., E.M. PurcEti u. R.V. Pounp: Phys. Rev. 73, 679 (1948). | 


6 BLEANEY, B. u. K. W. H. Stevens: Rep. Progr. Phys. Haag 16, 108 (1953). 
? Roperts, L. D., C. C. Sartarn u. B. Borie: Rev. Mod. Phys. 25, 170 (1953) 
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haltnismaBig groBe relative Anderung zu erwarten ist; der paramagneti- 
sche Faraday-Effekt beruht hier nur auf dem Beitrag der beiden Niveaus 
Ms; = + 3 und M,; = —}, zwischen denen die paramagnetische Resonanz 
stattfindet. Auch war hier eine Abschatzung der unteren Grenze der 
Spin-Gitter Relaxationszeit méglich, wie oben erwahnt. 


Versuchsbedingungen 
Der Neodymiumathylsulfatkristall wurde mit seiner optischen Achse 
parallel zum auBeren konstanten Magnetfeld in einem Mikrowellenhohl- 
raumresonator befestigt, und zwar an der Stelle, an der das Magnetfeld 


Lochblenaden 


Es. 


Photo - 
/Tultiohier 


Hg - Bogen 


HI 


Fig. 1. Optische Einrichtung 


Kier 


Arista// 


Calvanomerer 


des stehenden Mikrowellenfeldes ein Maximum hatte. Der Vektor des 
Mikrowellenfeldes stand stets senkrecht zum auBeren Magnetfeld. Der 
Resonator war quaderformig gebaut und wurde in seiner TF) 9,-Eigen- 
schwingung benutzt. Um das sichtbare Licht hindurch zu lassen, war 
der Resonator mit zwei Fenstern von 2mm Durchmesser in den breiten 
Flachen versehen. Eine Giitezahl von etwa Q=9000 unter Belastung 
und bei 1,4° K wurde erzielt durch Versilberung und anschlieBende 
elektrolytische Politur. Mikrowellenstrahlung von 9060 Megahertz wurde 
kritisch in den Hohlraumresonator gekoppelt, der sich in fliissigem 
Helium von 1,4° K befand. Als intensive Lichtstrahlung wurde die 
griine Linie (A =5461 A) einer Quecksilberbogenlampe herausgefiltert. 
Zur Polarisation sowie zur Analyse des Lichtes dienten Nicol-Prismen. 
Um das Licht durch die Dewars hindurch zu lassen, blieb ein Teil dieser 
unversilbert. Der optische Strahlengang und die Empfangsmethode 
gehen aus der Fig. 1 hervor. 

Die Weglange des Lichtes im Kristall parallel zur optischen Achse 
betrug 1,6mm. Der Kristall war sorgfaltig mit zwei planparallelen 
Flachen senkrecht zur optischen Achse geschnitten und poliert. Die 
Ausrichtung des Kristalls ist kritisch, da dieser doppelbrechend und 
doppeldichroitisch ist. Wenn die optische Achse nicht dem Lichtstrahl 
und der Richtung des Magnetfeldes parallel lauft, dann wird das Licht 
elliptisch polarisiert. Die Abweichung der tatsachlichen Ausrichtung des 
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Kristalls zur Richtung des Lichtes und des Magnetfeldes von der rich- | 
richtigen mag etwa 1—2° betragen haben, was von der Elliptizitat des ] 
empfangenen Lichtes gefolgert werden konnte. l 

Der Analysator wurde rotiert bis der Strom im Sekundarelektronen- } 
vervielfacher ein Minimum war und die Faraday-Drehung von Skala | 
des Gehauses abgelesen. 

Die Ergebnisse dieser Messungen werden in der Fig. 2 gezeigt. Dex 
Drehwinkel der Polarisationsebene ist als Funktion des Magnetfeldes fiir | 
vier Falle dargestellt. Die lineare Kurve beschreibt die paramagnetische 


2° 


; . a see 5 GB 


Fig. 2. Gemessener optischer Drehwinkel 


Drehung der Polarisationsebene in Abwesenheit von Mikrowellenstrah- 
lungsleistung, Kurve A bei geringer, Kurve B bei mittlerer und Kurve C 
bei einer sehr hohen Strahlungsleistung. 


Diskussion der experimentellen Methode 

Die erhaltenen Kurven zeigen keine besondere Genauigkeit, die im 
allgemeinen bei optischen Versuchen zu erwarten ist. Die bekannte | 
Halbwinkelmethode, die zur genauen Bestimmung der optischen Drehun- | 
gen in Zuckerlésung benutzt wird, konnte wegen der erhaltenen Ellipti- | 
zitat des empfangenen Lichtes nicht benutzt werden. Die optische Giite 
der selbstgezogenen Kristalle war gering. Sie waren nicht ganz span- 
nungsfrei und auch haufig nebelartig im Innern infolge chemischen 
Zerfalls. Ferner war die Lichtintensitat durch kochenden Stickstoff im | 
duBeren Dewar moduliert. An einer Verbesserung der Versuchsmethode | 
wird zur Zeit gearbeitet. 


Abschatzung der Strahlungsleistung des Mikrowellenfeldes 
Eine absolute Bestimmung der Strahlungsleistung des Mikrowellen- 
feldes konnte bisher noch nicht durchgefiihrt werden. An dieser wird 
gearbeitet, und die Ergebnisse werden spater berichtet. Hier soll zunidchst 
eine Abschatzung gegeben werden. 


ittigungsgrad der 


EinfluB der Sattigung paramagnetischer Resonanzabsorption 597 

Zur Leistungsbestimmung wurde ein kleiner Teil des Mikrowellen- 
feldes ausgekoppelt und gleichgerichtet. Dieser ist der gespeicherten 
Energie des Wellenfeldes im Resonator streng proportional. Als Gleich- 
richter wurde eine Kristalldiode (Silizium-Wolfram) in dem quadrati- 
schen Teil ihrer Charakteristik benutzt. Messungen iiber den Verlauf 
dieser Charakteristik lagen vor’, und bei einem verhaltnismaBig hohen 
Leistungswert des Mikrowellenfeldes im Resonator wurde die Beziehung 
zwischen dem gleichgerichteten Empfangsstrom in der Kristalldiode 
der Verlustleistung und der gespeicherten Energie des Mikrowellenfeldes 
im Resonator kalorimetrisch durch die Menge des verdampften Heliums 
bestimmt. Diese ergibt direkt die Verlustleistung BR, in den Wanden 
des Resonators und im Kristall. Die Bestimmung der Giitezahl erlaubt 
dann, die Energie des Mikrowellenfeldes im Resonator und damit H 
an der Stelle des paramagnetischen Kristalles zu berechnen. Die folgende 
Formel wurde benutzt: 


me maximaler Wert der gespeicherten Energie im Resonator 
= ZIV: 


: durchschnittliche Verlustleistung im Resonator 
Mo f Hd Vr 
Vr 


= 2V 35, 
Py 


wobei V, das Volumen des Resonators ist. Das angegebene Integral ist leicht 
auszuwerten, wenn die geometrische Form des Resonators bekannt ist. Da- 
mit ist H fiir den betreffenden Wert der Leistung der Mikrowellenstrah- 


Tabelle 1 


Kurve 


Resonanz 


“emperatur in °K 


H? am Orte des 


(1,37 + 0,33) (A/m)? 


(1,45 + 0,1) - 104 (A/m)? 


Kristalls 
by ; h : f 
ee cts (Qzse 5) ONAN (33 +4) pW (42 + 3) pW 
Berechnete > ees a 
Relaxationszeit 1/25 sec / 


_ lung bestimmt. Fiir andere Leistungswerte kann die Gleichrichtercharak- 
_teristik extrapoliert werden. Auf diese Weise wurde der Energieverbrauch 
| des Kristalls fiir die Kurven A, B und C bestimmt (s. die Tabelle). 


8 Torrey, H.C., and C.H. Wurtmer: Crystal Rectifiers, Radiation Laboratory 
Series 15. McGraw-Hill 1948. 
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Abschatzung der Spin-Gitter-Relaxationszeit 


Die Kurven A und B sind zur Berechnung der Spin-Gitter Relaxa- J 
tionszeit geeignet. Fiir Kurve A, die 50% Sattigung zeigt, ergibt sich 


AQ 1 [wy ave (TST tss)3]* 407 ae 

SS ee aoe Oder ih UO ltcutce) uae 
2 a 1+ [uw WA (5775 5)*]” sa Vein 

Fir Kurve Bb (88% Sdattigung) 

a ano.e8 oder w, h2H (ts, t55)* = 7,35: 


Mit dem angenaherten Wert fiir t55 & 2,5 - 10 1 sec erhalt man fiir beide | 
Falle den ungefahren Wert t;; = 9 sec fiir die Spin-Gitter-Relaxations- | 
zeit des Ndt**-Ions bei 1,4° K. | 


Die Autoren danken dem National Research Council of Canada und | 
Prasidenten der University of British Columbia fiir die finanzielle Unterstiitzung 
dieser Untersuchung. 
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Uber die Hyperfeinstruktur im Spektrum desLutetiums 
und die Kernmomente von Lu’ und Lu’ 


Von 
ANDREAS STEUDEL 
Mit 11 Figuren im Text 


(Fingegangen am 2. Juli 1958) 


Mit einem photoelektrischen registrierenden Fabry-Perot-Spektrometer, das ge- 
stattet, genauere Intensitatsmessungen zu machen, als sie mit der photographi- 
schen Platte méglich sind, wurde die Hyperfeinstruktur von 6 Lu I- und 6 Lu II- 
Linien am natiirlichen Isotopengemisch untersucht. Aus Intensitaétsmessungen an 
5 Linien ergab sich die Kerndrehimpulsquantenzahl des seltenen Isotops Lul’é 
zu 1176 — 6 +1, wobei der Wert 6 mit groBer Wahrscheinlichkeit richtig ist. Messun- 
gen der Komponentenabstande des Lu!’® bestatigten dieses Ergebnis. Fiir das Ver- 
haltnis der magnetischen Kerndipolmomente und das Verhaltnis der elektrischen 
Kernquadrupolmomente der beiden Lu-Isotope wurde (mit [176 = 6) n¥?/uy" = 0,7175 
+0,0050 und Q175/0176 —0,69+0,04 gefunden. Die Genauigkeit der Absolut- 
bestimmung dieser Momente ji7” = (2,0 + 0,2) KM und Q!75 = (5,6 +- 0,6) - 10-®4 cm? 
ist durch Termstérungen im Lu I- und Lu II-Spektrum begrenzt. Feinstruktur 
und Hyperfeinstruktur im Lu IJI-Spektrum werden diskutiert. 


1. Einleitung 

Die Hyperfeinstruktur (Hfs) des Lu ist bisher von SCHULER und 
ScHMIDT!, GOLLNOW? und SCHULER und GOLLNOW? untersucht worden. 
Auf Photographien der Hfs von Lu-Linien fand GoLLNow 1936 auBer 
den Hfs-Komponenten des damals allein bekannten Isotops Lu”? einige 
schwache Komponenten, aus denen auf die Existenz eines weiteren, 
seltenen Lu-Isotops geschlossen werden konnte. Intensitatsmessungen? 
machten zunachst fiir das seltene Isotop eine Kerndrehimpulsquanten- 
zahl von % oder 3 wahrscheinlich, seine Haufigkeit wurde zu 1,5 % 
abgeschatzt. Spatere massenspektrometrische Untersuchungen? zeigten, 
daB es sich bei dem spektroskopisch entdeckten Lu-Isotop um den u-u- 
Kern mit der Massenzahl 176 handelt, der mit einer Haufigkeit von 2,60 % 
im natiirlichen Isotopengemisch neben dem Lu!” (97,40%) auftritt®. 
ScHULER und GOLLNOwW erhielten 1939 aus Intensitatsmessungen an 
zwei LuII-Linien fiir die Kerndrehimpulsquantenzahl des Lul”6 [176 = 7, 


1 ScHULER, H., u. TH. ScumipT: Z. Physik 95, 265 (1935). 

2 GoLttnow, H.: Z. Physik 103, 443 (1936). 

2 ScHULER, H., u. H. Gottnow: Z. Physik 113, 1 (1939). 

4 Matraucn, J., u. H. Licutsrau: Z. Physik 111, 514 (1938). 

5 HaypeEN, R. J., D. C. HEss jr. u. M. G. IncHRAm: Phys. Rev. 77, 299 (1950). 
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Die Schwierigkeit der J-Bestimmung des Lu!”* aus der optischen Hfs ] 


ergibt sich durch folgende Umstiande: Die an sich schon geringe Haufig- 
keit des Lu!” verteilt sich durch die Kernmomentaufspaltung noch auf — 
mehrere Komponenten, deren Intensitaten kleiner als 1% der Gesamt- 
intensitat sind. Die meisten dieser schwachen Komponenten sind jedoch 
nicht beobachtbar, da sie durch die viel intensiveren Komponenten des | 
Lu!75 verdeckt werden, so da im allgemeinen an einer Lu-Linie nur ein 
bis drei Lu'?*-Komponenten vermeBbar sind. Deswegen kommen fiir 


die Bestimmung der Kerndrehimpulsquantenzahl des Lut’® in erster | 
Linie Intensitatsmessungen der Hfs-Komponenten in Frage. Bei groBen ff 


I-Werten hangen die Intensitaétsverhaltnisse der Hfs-Komponenten 
aber nur schwach von J ab. Daher stellt die Ermittlung der Kerndreh- 
impulsquantenzahl des Lu!7* ungewohnlich hohe Anforderungen an die 
optische MeBtechnik, zumal die Intensitaten der schwachen Komponen- 
ten des Lu!”6 leicht durch die stets benachbarten etwa 40mal starkeren 
Komponenten des Lu!” erheblich verfalscht werden k6énnen. 


Unter diesen Umstanden diirfte es mit dem bisher iiblichen photo- 
graphischen Nachweis der Hfs nicht moéglich sein, die Messung von In- 
tensitatsverhaltnissen zur Bestimmung von J? gegeniiber der Unter- 
suchung von SCHULER und GOLLNOW wesentlich zu verbessern. Mit 
einem registrierenden photoelektrischen Fabry-Perot-Spektrometer nach 
JACQuINoT und DurourR® k6énnen dagegen die relativen Intensitaten von 
Hfs-Komponenten sehr viel genauer gemessen werden, als es mit der 
photographischen Platte méglich ist. Beim photoelektrischen Verfahren 
werden bekanntlich die Komponenten unmittelbar sowohl in einem 
linearen Intensitats- als in einem linearen WellenlangenmaBstab regi- 
striert. Dadurch entfallt einerseits der miihsame und mit vielen Fehler- 
quellen behaftete Ubergang von Schwarzung der Photoplatte auf Inten- 
sitat, andererseits die zeitraubende Entzerrung der Fabry-Perot- 
Struktur. Die Zeitersparnis, die das photoelektrische Registrierverfahren 
gestattet, erlaubt ferner eine Haufung des Versuchsmaterials und damit 
die Ausschaltung von Fehlerquellen. Ein weiterer Vorteil gegeniiber den 
fritheren Untersuchungen der Hfs des Lu besteht in der Méglichkeit | 
Fabry-Perot-Verspiegelungen aus dielektrischen Vielfachschichten’ an- | 
stelle von Metallverspiegelungen zu verwenden. Durch dielektrische Ver- 
spiegelungen lassen sich Auflésungsvermégen und Lichtstarke des | 
Fabry-Perot betrachtlich steigern, was besonders fiir den Nachweis der | 
schwachen Komponenten des Lu!’® von Interesse ist. | 


Es erschien demnach lohnend, die Hfs des Lu mit einem registrieren- | 
den photoelektrischen Fabry-Perot-Spektrometer, das mit Spiegeln aus 


§ Jacguinor, P., u. C. DuFour: J. Rech. C.N.R.S. 6, 94 (1948). 
? PENSELIN, S., u. A. STEUDEL: Z. Physik 142, 21 (1955) 
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dielektrischen Vielfachschichten ausgeriistet war, erneut zu_ unter- 
suchen, mit dem Ziel, die Kerndrehimpulszahl des Lu!% genauer fest- 
zulegen und eine Neubestimmung der magnetischen Kerndipolmomente 
und der elektrischen Kernquadrupolmomente beider Lu-Isotope durch- 
zufiihren. Dieses Vorhaben wurde wesentlich durch die 1954 von 
KLINKENBERG® ver6ffentlichte Feinstruktur (Fs)-Analyse des Lu I- 
Spektrums unterstiitzt, durch die fast alle starken Lu I-Linien in ein 
Termschema eingeordnet wurden. Leider stand noch kein angereichertes 
Lu'’® zur Verfiigung, so daB die Hfs-Untersuchungen, iiber die im fol- 
genden berichtet werden soll, mit dem natiirlichen Isotopengemisch 
durchgefiihrt werden muBten. 


2. Experimentelle Anordnung 


Die Untersuchung wurde mit einem registrierenden photoelektri- 
schen Fabry-Perot-Spektrometer ausgefiihrt, iiber dessen Arbeitsweise 
bereits friiher berichtet worden ist?. 


a) Lichtquelle. Die Lichtquelle war eine mit fliissiger Luft gekiihlte 
Hohlkathode aus Reinaluminium*, die mit etwa 3 mg Lutetiumoxyd 
beschickt und mit Kr oder A als Tragergas der Entladung betrieben 
wurde. Mit einer Lu-Fiillung konnten die Lu-Linien bei einer Strom- 
starke von 15 mA in der Hohlkathode 70 Std mit praktisch unverander- 
ter Intensitat angeregt werden. Die Anregung der Lu-Linien war mit 
Kr um einen Faktor 2 intensiver als mit A; Ne lieferte 10mal schwachere 
Lu-Linien und wurde deshalb nicht benutzt. Die Tiefe der Hohlkathoden- 
bohrung betrug 18 mm, ihr Durchmesser bei den ersten Versuchen 6 mm. 
Da das Spektrometer zur Ausleuchtung nur eine sehr kleine leuchtende 
Flache bendtigt, wurde der Bohrungsdurchmesser auf 2,7 mm verkleinert. 
Dadurch konnte eine Intensitatssteigerung um etwa einen Faktor 5 
erzielt werden. Trotz des geringen Kathodendurchmessers brannte die 
Entladung vollstandig ruhig und fiillte die ganze Tiefe der Bohrung. 
 Sorgfaltige Priifung der Komponentenbreiten und der Hfs-Intensitaten 
ergab, daB durch die Verkleinerung des Bohrungsdurchmessers keine 
Verfalschung der Hfs-Intensitaten und keine Verbreiterung der Htfs- 
Komponenten auftrat. (Bei dem kleinen Durchmesser kénnte der fiir 
' die Hohlkathodenentladung charakteristische feldfreie Raum _beein- 
 trachtigt werden.) 

Nach einer neuen Beschickung der Hohlkathode mit Lutetiumoxyd 
stieg die Intensitat der Lu-Linien etwa 2 Std lang an; danach brannte 


* Die Firma Kreidlers Metall- und Drahtwerke, Stuttgart, stellte freundlicher- 
weise das Reinaluminium mit einer spektralanalytischen Untersuchung zur Ver- 


fiigung. 
8 KLINKENBERG, P. F. A.: Physica, Haag 21, 53 (1954). 
9 SrEUDEL, A.: Naturwiss. 44, 249 (1957). 
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die Hohlkathode, die aus Akkumulatoren ohne weitere Stromstabili- J 
sierung betrieben wurde, iiber die folgenden 10 Std, in denen registriert J 
wurde, konstant. Bei jeder erneuten Inbetriebnahme der Hohlkathode, | 
der kein Nachfiillen vom Lutetiumoxyd vorausgegangen war, wurden 
etwa 15 min zum Einbrennen bendétigt. Eine standige Kontrolle der 
Intensitatskonstanz der Hohlkathode ist wahrend des Registrierens J 
durch die Beobachtung der Konstanz der Intensitaten der Hfs-Kom- 
ponenten in den aufeinanderfolgenden Ordnungen gegeben. 

b) Vorzerleger. Als Vorzerleger diente ein Zeiss-Dreiprismen-_ 
spektrograph (Kollimator /=31 cm, Kamera / =84 cm, Objektivdurch- | 
messer 6cm) mit konstanter Ablenkung um 90° nach FORSTERLING, | 
dessen Photokasette durch eine justierbare Vorrichtung zur Aufnahme 
der Lochblende ersetzt war, hinter der der Multiplier stand. Die Ein- J 
stellung des Spektralbereichs erfolgte durch Drehen der drei tiber ein | 
Stahlband gekoppelten Prismen. Um eine reproduzierbare Registrierung 
des Fs-Spektrums zu erméglichen, wurde zur Drehung der Prismen ein 
Synchronmotor verwandt, der mit einem Vorgelege versehen war, das 
gestattete, in einer Minute einen Spektralbereich von 48 A bzw. 0,26 A 
(bei 5000 A) an der Lochblende vorbeizuschieben. 


c) Fabry-Perot-Interferometer. Zar Registrierung der Hfs stand im 
parallelen Strahlengang vor dem Spektrographen das Fabry-Perot- 
Interferometer (Plattendurchmesser 6 cm), dessen Interferenzen mit 
einem Steinheil-Objektiv (f=22,5 cm) auf den Spektrographenspalt 
abgebildet wurden. Durch Drehen des Fabry-Perot konnte das Zentrum 
des Ringsystems visuell auf die Mitte des Spektrographenspalts justiert 
werden, deren Bild auf der entsprechend einjustierten Lochblende lag. 
Der durch die Lochblende freigegebene Bruchteil der zentralen Ordnung |f 
des Interferenzsystems war stets so bemessen, daB keine ins Gewicht 
fallende Verbreiterung der Hfs-Komponenten auftrat. | 

Die Fabry-Perot-Platten waren mit 9fach-Schichtsystemen aus ZnS | 
und Kryolith verspiegelt* *. Interferometer und Spektrograph standen | 
in einem gesonderten Raum, dessen Temperatur auf 3/,)° C konstant 
gehalten wurde. 

Zum Registrieren der His mu8 der optische Abstand der beiden| 
Fabry-Perot-Platten linear mit der Zeit gedndert werden. Zu die-| 
sem Zweck war das Interferometer in einem luftdichten Gehaueelll 
eingeschlossen, das evakuiert werden konnte. Durch zeitlich linearen 
Druckanstieg im Fabry-Perot-Gehause wurde der Brechungsindex der | 
Luft und damit der optische Abstand der Fabry-Perot-Platten linear 


* Dem Entgegenkommen der Firma Leuchtstoffwerk G.m.b.H., Heidelberg, 
die freundlicherweise das ZnS zur Verfiigung stellte, verdanke ich, daB verschie- 
dene Sorten ZnS erprobt werden konnten, um das fiir die Aufdampfung der Ver- 
spiegelungen geeignetste Material auszuwahlen. 
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mit der Zeit variiert. Der lineare Druckanstieg von 0 auf 1 Atm im 
Fabry-Perot-Gehause lieB sich sehr einfach durch Verwendung einer 
PreBluftflasche von 150 Atm als Druckreservoir realisieren. Ein tech- 
nisches Nadelventil, das mit einer Simmeringdichtung vakuumdicht 
gemacht war, erlaubte das Druckintervall von 1 Atm in Zeiten bis zu 
6 Std zu tiberstreichen. Eine Einstellung der Geschwindigkeit des 
Druckanstiegs in kleinen Schritten war durch Zu- und Abschalten von 
mehreren Ballons verschiedener Gré8e méglich. Die PreBluftflasche 
wurde erneuert, wenn ihr Druck auf 100 Atm gefallen war. Um eine 
Beschadigung der Fabry-Perot-Verspiegelungen durch Verunreinigungen 
und Feuchtigkeit der PreBluft zu vermeiden, wurden vor dem Inter- 
ferometer ein Schwebstoffilter und ein mit Silikagel beschicktes Trocken- 
rohr eingeschaltet*. Ein Uberdruckventil schiitzte die Anlage vor 
Zerst6rung. Fiir die Linearitat des Druckanstiegs ist die Aquidistanz 
der registrierten Fabry-Perot-Ordnungen ein eindeutiges Kriterium. 
Es wurden Abweichungen von der Aquidistanz von 0,2% gefunden, was 
auch auf Grund der méglichen Fehlerquellen zu erwarten ist®. 


d) Elektrische Anordnung. Als Empfanger fanden ein EMI-Multiplier 
6256 A und ein RCA-Multiplier 1 P 21 Verwendung. Der EMI-Multi- 
plier besaB im griinen und gelben Spektralbereich, in dem die meisten 
Messungen ausgefiihrt wurden, ein etwa 5mal gréBeres Signal-Rausch- 
Verhaltnis als der 1 P 21. Deswegen erfolgten die Untersuchungen vor- 
wiegend mit dem EMI-Multiplier, der RCA-Multiplier wurde meist nur 
zu Kontrollmessungen herangezogen. Beide Multiplier wurden mit 
fliissiger Luft gekiihlt. Der EMI-Multiplier, dessen Photokathode sich 
auf der Stirnseite des Kolbens befindet, war zu diesem Zweck im Hoch- 
vakuum horizontal in einem federnd am Glaskolben des Multipliers an- 
liegenden Metallrohr aufgehangt, das mit dem Boden einer mit fliissiger 
Luft beschickten Metallkiihlfalle verlétet war. Das Multiphergehause 
konnte in horizontaler und vertikaler Richtung justiert werden, um die 
Photokathode optimal auszuleuchten. Durch Anlegen des negativen 
Kathodenpotentials an die den Glaskolben beriihrenden Metallteile lieB 
sich der Dunkelstrom um einen Faktor 4 herabsetzen. Der Dunkel- 
strom des EMI-Multipliers betrug im gekiihlten Zustand 4-10" A bei 
einer Anodenspannung von 1565 V. Fiir diese Anodenspannung ergab 
sich das giinstigste Signal-Rausch-Verhaltnis. Im ungekiihlten Zustand 
war der Dunkelstrom 5 - 10° A, das Rauschen etwa 10mal gr6Ber als bei 
fliissiger Luftkiihlung. Der RCA-Multiplier 1 P 21 (seitliche Photo- 
kathode) wurde in der von HE1L1G beschriebenen Anordnung mit fliissi- 
ger Luft gekiihlt, die keine Evakuierung des Multipler-Gehauses erfordert. 


xs Zam Trocknen von Luft unter niedrigem Druck wurde von der Firma 
E. Merck, Darmstadt, freundlicherweise ein Spezialsilikagel zur Verfiigung gestellt. 
10 Heitic, K.: Diplomarbeit, Heidelberg 1956. 
40%* 
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Zur Verstarkung des Photostroms diente ein “u-Ampere-Verstarker 


der Firma Leeds und Northrup. Die Verstarkung lieB sich in 14 Stufen | | 
auf jeweils das 2- baw. 2,5fache erhdhen. Die Verstaérkungsdnderung H | 


erfolgte, wie Versuche mit einer konstant brennenden Lichtquelle zeigten, 


mit einem Fehler von <—+0,4%. Zwischen Verstarker und Schreiber fj 
befand sich eine variables RC-Glied, das gestattete, Zeitkonstanten | 


zwischen 0,7 und 6 sec einzustellen. Als Schreiber wurde ein Speedomax- 
Kompensationsschreiber Typ G benutzt. 


Mit der Apparatur kénnen Photostréme bis zu 1-107 A gemessen ff 
werden. Vorversuche™ ergaben, da die Anordnung bei Photostromen | 
zwischen 1-1074 und 2-10°7A innerhalb einer Fehlergrenze von |f 


+0,6% linear arbeitet. Die Untersuchung der bekannten Intensitaten 
der Hfs-Komponenten des Lu!” bestatigte dieses Ergebnis. 


3. Messungen 


Mit einer Zeitkonstante von 0,7 sec wurde zunachst das F’s-Spektrum 
des Lu registriert . Auf Grund des bekannten Spektrums des Trager- 
gases und der Wellenlangentabellen! !* des Lu war ohne Schwierigkeit 
die Identifizierung der fiir die Hfs-Untersuchung interessierenden Lu- 
Linien moglich. 

Von 6 Lu I-Linien und von 6 Lu II-Linien wurde die Hfs untersucht. 
Es standen zwei Lutetiumoxyd-Praparate verschiedener Herkunft mit 
einer Reinheit von 99,9 % zur Verfiigung, die, wie das Fs-Spektrum 
zeigte, verschiedene Verunreinigungen besaBen. Die Hfs jeder Linie 
wurde mit beiden Praparaten registriert, um die Gefahr einerVerfalschung 
der Messungen durch Fremdintensitaten insbesondere bei den inten- 
sitatsarmen Komponenten des Lu!’® herabzusetzen. Aus dem gleichen 
Grunde fand nach Méglichkeit als Tragergas der Entladung sowohl Kr 
als A Verwendung. Ferner wurde jede Linie mit drei bis fiinf verschie- 
denen Etalonabstanden registriert. 


Die Stromstarke in der Hohlkathode betrug bei intensiven Linien 


7—20mA, bei schwacheren Linien und bei Linien im roten Spektral- 
bereich, in dem die Empfindlichkeit der verwandten Multiplier gering 


ist, 20—50mA. Diese Angaben beziehen sich auf den Fall, daB das |ff 
Spektrometer durch Abblenden der Fabry-Perot-Platten auf einen | 


Durchmesser von 2,5—}3 cm nicht voll ausgeleuchtet ist. Bei dem hohen 
Reflexionsvermégen der dielektrischen Verspiegelungen und der durch 
die kleinen Stromstarken in der Hohlkathode bedingten geringen Dopp- 
lerbreite war die Halbwertsbreite der Komponenten wesentlich durch die 
Unebenheiten der Oberflachen der Fabry-Perot-Platten gegeben. In- 


folgedessen konnte durch Abblenden der Unebenheiten am Rande der |f 


1 MecGcERS, W. F., u. B. F. ScripNER: J. Res. Nat. Bur. Stand. 19, 31 (1937). |ff 


12 GATTERER,A., u. J. JUNKES; Spektren der Seltenen Erden. Vatikan 1945. 
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Fabry-Perot-Platten stets eine betrachtliche Steigerung des Auflésungs- 
vermogens erzielt werden. Messungen zeigten, daB die Unebenheiten 


der verwandten Fabry-Perot-Platten bei Abblendung auf 3 cm Durch- 
= 5000 A). 


messer in der GréBe von 2/75 lagen (A 
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Fig. 2. Ausschnitt aus einer Registrierkurve der Lu I-Linie 24905 A. 5,210 mm Etalonabstand. Die Lu'7®- 
Komponenten 0’ und /’ konnen mit gr6Beren Etalonabstanden aufgelést werden 


Die Fig. 1—4 zeigen Ausschnitte aus den Registrierkurven der Hfs 
einiger Lu-Linien. Es wurde mit einer Zeitkonstante von 6 sec registriert, 
um im Hinblick auf die schwachen Komponenten des Lu!”® das Rauschen 
klein zu halten. Ein MaB fiir die verwandte Registriergeschwindigkeit 
ist der Abstand (4 Zoll) zwischen zwei benachbarten starken senkrechten 
Strichen des Rasters des Registrierpapiers; die Geschwindigkeit des 
Papiervorschubs betrug 1 Zoll/min. Wahrend des Registrierens wurde 
stellenweise die Verstarkung des Photostroms geandert, um auch schwa- 
che Komponenten in der fiir die Auswertung notwendigen GréBe auf- 
zuzeichnen (die Zeitkonstante war im Augenblick des Umschaltens der 
Verstarkung auf 0,7 sec herabgesetzt). Uber den Kurven ist die Ver- 


starkung des Photostroms in relativen Einheiten angegeben ; die kleinste 
40a 
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Verstarkung wurde gleich 1 gesetzt. Bei allen Registrierkurven nimmt 
die Wellenzahl nach rechts zu. 

a) Komponentenabstinde. Die Fig. 5—10 geben Struktur und Hfs- 
Termschema der untersuchten Lu I-Linien. Die gemessenen Kom- 


relative Verstarkung 
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Fig. 3. Ausschnitt aus einer Registrierkurve der Lu I-Linie 4 5403 A. 5,505 mm Etalonabstand 
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Fig. 4. Eine Ordnung aus einer Registrierkurve der Lu II-Linie 4 5477 A. 3,007 mm Etalonabstand. Die 

mit einem Pfeil bezeichnete Komponente des Lu!®, die sich aus dem rechts neben ihr sichtbaren Fabry- 

Perot-Untergrund zwischen den Ordnungen deutlich heraushebt, besitzt nur 0,01% der Gesamtintensitat 

einer Ordnung. Nach der Komponenten-Numerierung von SCHULER und ScHMipT? ist diese neu gefundene 
Lu'*®-Komponente als 15’ zu bezeichnen 


ponentenabstande (mit gem. bezeichnet) sind in 10-* cm 7 in den Struktur- 
bildern eingetragen. Wenn von eng benachbarten Komponenten nur 
der Schwerpunkt gemessen werden konnte, ist dies durch eine Klammer 
iiber den Komponenten angedeutet. Die Komponenten des Lu!” sind 
in der Reihenfolge wachsender Wellenzahlen » mit a, b, c, ...., die Kom- 
ponenten des Lu1”* mit a’, 0’, c’,... bezeichnet. Gleicher Buchstabe 
bedeutet, daB die Komponenten zu entsprechenden Ubergangen in den 
Termschemata des Lu!”® und des Lu!’® gehéren. Nur wenn das Term- 
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schema des Lu'’® angegeben ist, sind auBer den beobachteten Kompo- 
nenten des Lut’® auch die berechneten Komponenten in das Struktur- 
bild eingetragen. Diese wurden sonst der Ubersichtlichkeit halber fort- 
gelassen. Die Hohe der Komponenten des Lu! in den Strukturbildern 
stellt ein ungefahres MaB fiir ihre Intensitat dar; die Komponenten des 
Lu'’® konnten wegen ihrer geringen Intensitat nicht maBstabsgerecht 
eingezeichnet werden. 

Im Lu II wurde die Hfs der 6 Linien 4 4840 A, 2 4994 hen an7 A, 
A 5984 A, A 6222 A und / 6463 A untersucht, die zwischen den Termen 
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Fig. 5. Termschema und Struktur der Lu Fig. 6. Termschema und Struktur der Lu I-Linie 2 4905 A 
I-Linie 24815 A 


der Konfigurationen 5d 6s 9D und 6s 6 $P® kombinieren. Struktur und 
Hfs-Termschema dieser Linien sind bereits von SCHULER und SCHMIDT? 
und von SCHULER und GoLLNow? angegeben worden. Die Neuvermessung 
der Hfs dieser Linien hat durchweg gute Ubereinstimmung mit den ge- 
nannten Autoren ergeben. Die Abweichungen in den Komponenten- 
lagen sind meist kleiner als 3-10-cm™+. An 4 5477A (?D, — °P)), 
s. Fig. 4, und an 4 4994 A (8D, — 3B?) wurde je eine sehr schwache 
Komponente des Lu!’® neu gefunden. 

Der mittlere quadratische Fehler von gut aufgelésten Komponenten- 
abstanden, die zur Auswertung herangezogen wurden, betragt im Gebiet 
von 4800—5800 A + 0,3 - 10-8 cm fiir das Lu! und +0,6-10%cm? 
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fiir das Lu? Im Wellenlingenbereich von 5800—6500 A liegen | 
die Verhiltnisse etwas ungiinstiger, hier sind die entsprechenden Fehler | 
+0,5-10°%cm+ und +1,0-10%cm. Die geringere MeBgenauigkeit — 
erklirt sich durch die starke Abnahme der Empfindlichkeit der Multi- 
plier zum Roten. 


b) Intensitiétsmessungen zur Bestimmung der Kerndrehimpulsquanten- 
zahl des Lw*8, Fiir Intensitatsmessungen zur Bestimmung der Kern- 
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Fig. 7. Termschema und Struktur der Lu I-Linie 2 4942 A 


drehimpulsquantenzahl des Lu1’® bieten sich zwei Méglichkeiten: 1. An 
Linien, bei denen sich 2 Komponenten des Lu!”6 gleichzeitig hinreichend 
gut auflésen lassen, kann das Intensitatsverhaltnis dieser beiden Lu!76- 
Komponenten vermessen werden; 2. an Linien, bei denen mit einem 
Etalonabstand nur eine Komponente des Lu!” gut aufzuldsen ist, laBt 
sich unter Verwendung des bekannten Mischungsverhiltnisses der beiden 
Lu-Isotope® das Intensitatsverhaltnis dieser Komponente zur Gesamt- 
intensitat einer Ordnung oder zu der Intensitat einer isoliert stehenden 
Komponente des Lu!”® auswerten. 


, 
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In Tabelle 1 sind die zur Bestim- 
mung der Kerndrehimpulsquanten- 
zahl 16 ausgefiihrten Intensitats- 
messungen zusammengestellt. Der 
Etalonabstand wurde fiir alle Regi- 
strierkurven, an denen Intensitats- 
messungen vorgenommen werden 
sollten, stets so gewahlt, daB an einer 
Stelle des Dispersionsgebietes der Un- 
tergrund der Fabry-Perot-Struktur 
frei lag und sauber abgetrennt wer- 
den konnte. Die Intensitaten jeder 
Linie wurden mit verschiedenen 
Etalonabstanden vermessen, um die 
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Fig. 9. Termschema und Struktur der Lu I-Linie 
A 5403A 
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Fig.10. Termschema und Struktur der Lu I-Linie 
45737A 


Gefahr einer Verfalschung der Intensitaten durch Fremdlinien des Unter- 
grunds herabzusetzen. Bei allen Lu I-Linien, insbesondere bei den 
Resonanzlinien, erfolgte die Messung der Intensitatsverhaltnisse bei 
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verschiedenen Stromstarken in der Hohlkathode, da durch Selbstabsorp- | 


tion eine Abhangigkeit des Intensitatsverhaltnisses von der Stromstarke | 


auftreten kann. Fiir Stromstarken unter 25 mA war das MeBergebnis un- | 
abhingig von der gewahlten Stromstirke. Wenn die zu messenden | 


Tabelle 1. Gemessene Intensitdtsverhdlinisse 
In der zweiten Spalte sind die Komponenten aufgefiihrt, deren Intensitats- 
verhadltnis gemessen wurde; X bedeutet die Summe der Intensitaten aller Kom- 


ponenten in einer Ordnung. Die bei den gemessenen Intensitatsverhaltnissen an- | 


gegebenen Fehler wurden so gro8 gewadhlt, daB samtliche Einzelmessungen ein- 
geschlossen sind; die gerechneten Intensitatsverhaltnisse sind, wenn das Mischungs- 
verhiltnis der beiden Isotope eingeht, mit einem Fehler von 1,15% behaftet. Be- 
zeichnung der Komponenten bei 7, 6463 A nach ScHULER und GoLtnow?®. 


Intensitatsverhaltnis 


A gerechnet | gemessen 
5-1, 0,827 "46.7 | 
43815 | a: 6 | 0,800-10-2 | (0,80 + 0,02) - 107? 
fh \\ O30 os | 
5 || O27 o ore 
GD 6 | 0,800: 107-2 | (0,84 40,01) - 107? 
7 | 0,780: 1072 | 
4905 Bae Se | 
Bee 2,47 ed Oma 
asa 6 | 2,389: 10-2 | (2,44 0,04) - 10-2 
i |) BS BOeo TOE) 
5 | 0,508 
4942 | q’:(a’ +0’) 6 | 0,454 0,46 + 0,04 
FO 42K | 
: 5 |) @378 
a.m’ 6 | 0,444 0,42 + 0,04 
7 | 0,500 
5408 | = 
I I Oysey° Ore 
a’:(m’ +m) | 6 | 0,999: 10-2 | (1,02+0,04) - 1072 
PM OES ° ANOre 
5 | 0,692 
6463 | 1’:3’ © || O77 x4 | 0,72+0,04 
7 | 0,765 


Intensitatsunterschiede der Komponenten so groB waren, da mit ver- 
schiedenen Verstarkungen des Photostroms bei der Registrierung ge- 
arbeitet werden muBte, so wurden die Messungen auch mit anderen Ein- 
stellungen des Verstarkers wiederholt. Wie auf Grund der Vorversuche 
(s. oben) zu erwarten war, ergab sich keine Abhangigkeit des Ergebnisses 
von der jeweils gewahlten Verstarkung des Photostroms. 

Die Intensitatsbestimmungen erfolgten durch Ausmessen der Flachen 
der Komponenten auf der Registrierkurve mit einem Scheiben-Planimeter. 
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Komponenten, deren eine Flanke durch Uberlappung mit einer benach- 
barten Komponente nicht vollig frei lag (z. B. die rechte Flanke der Kompo- 
nente a’ in Fig. 2), wurden dadurch isoliert, daB die freiliegende Flanke gra- 
phisch auf die andere Seite gespiegelt wurde. Als Hilfe dient dabei, daB 
die betreffende Komponente die gleiche Halbwertsbreite erhalten muB, 
wie andere frei stehende Komponenten derselben Linie (in Fig. 2 muB 
z. B. a’ die gleiche Halbwertsbreite haben wie die Komponenten a, 0 
oder e). 
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Fig. 11. Ergebnisse der Intensitatsmessungen zur Bestimmung der Kerndrehimpulsquantenzahl des Lu'’®, 
Die Linge eines Balkens gibt den Bereich an, in den samtliche Messungen des betreffenden Intensitatsver- 
haltnisses fallen. Bei Linien, die an der Ordinate mehrmals aufgeftihrt sind, wurden verschiedene 
Intensitatsverhaltnisse gemessen. Einzelheiten s. Tabelle 1 


Aus der Gegeniiberstellung der MeBergebnisse mit den berechneten 
Intensitatsverhaltnissen in Tabelle 1 und der graphischen Darstellung 
in Fig. 11 ergibt sich fiir die Kerndrehimpulsquantenzahl des Lu!’® 


Pm 641, 


[76 —5 und /1*6 =7 lassen sich bei der vorsichtigen Wahl der Fehler- 
grenzen (GréBtfehler) nicht mit Sicherheit ausschlieBen, jedoch diirfte 
der Wert /’7*=6 mit groBer Wahrscheinlichkeit richtig sein. 


4. Auswertung der A- und B-Faktoren 


Zur Bestimmung der magnetischen Aufspaltungsfaktoren A und der 
Quadrupolkopplungsfaktoren 6 wurde die bekannte Beziehung 


esti. —1U H(J +4) 1) 


)/4 
i= Ty +A Fs Ser ee 


mit 


K=F(F +1) -I(0+1)-—J (J +1) 
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benutzt!3. Die aus den gemessenen Komponentenabstanden ausgewerte- 
ten A- und B-Faktoren sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Fir das 
Lu!”6 wurde J1”* =6 vorausgesetzt. 


Tabelle 2. A- und B-Faktoren 
A und B in 10-3cm7!. Es sind mittlere quadratische Fehler angegeben. Fur 
das Lul’6 wurde I!” = 6 vorausgesetzt. 


1b! 176 
Spek- 


Term ——. ees = 
trum 


Ihc IDI 6,41 + 0,10 50,0 + 


5d6s* 2D. Sy 2EO)y 
6s? 6p 2 po 42,39 + 0,08 — 34,46 + 0,08 = 
5d 6s 6p 4Fo = 30,74 - 018 58,9-— 0:5 
1 | 5d6s 6p 4FP 32,9 2. 0,2 37,0+0,5 
5d 6s 6p 4D° = F503 42 (0.25 = 
5d6s 6p 40 BD) Caer 23,1 + 0,4 = 
Gutge Se 59,12 + 0,08 | = 48,05 + 0,08 te 
6p? 6s ‘P, =<38 1 OOGN “G64 O00 |=S00 480% 14,8-+5,0 
5d65 8 Di | 68,23220;08) 23, 65=— 0/45 55,522 0) 15 4 Or Ceeded 
5aOS 21D) 64,67 + 0,03 | 42,7 +1,0 
Il |5a@6s  °D; 56,6 +01 | 79,8 +2,5 
6s6p PP | 165,47+0,08 | —60,59+0,45| 134,4440,15 | —86,6+41,1 


l6s 6p D/P 96,11 +0,03| 110,91 +0,34 


Die Auswertung des Grundzustandes des Lul 7D, wird dadurch er- 
schwert, daB die Hfs-Terme mit / =2,3,4 fast zusammenfallen. Hier 
ist man zur Bestimmung von A und 6 auf die Messung der Schwer- 
punkte von Komponentenkomplexen angewiesen, die aus 2 oder 3 Kom- 
ponenten bestehen (s. Fig. 5, 9, 10). Unter Verwendung der bekannten 
Intensitaten der Hfs-Komponenten lassen sich aus den Schwerpunkts- 
messungen 4 und B ermitteln, wobei allerdings die Genauigkeit geringer 
ist als in Fallen, in denen Komponentenabstande direkt gemessen werden 
kénnen. Ahnliches gilt fiir den Lu I-Term 2D) (s--Fige7)): 

An der Lu I-Linie 45001 A wurden die beiden Lu®- Komponenten 
a’ und d’ vermessen (s. Fig. 8). Ihr Abstand d’ — a’ ist gleich der Summe 
der Hfs-Aufspaltungen 46 der beiden Terme ?P? und 2S,. Da die 
Hfs-Aufspaltungen des Lu!” Ay!%5 2P?) und Aylis 53) aus den an 
25001 A gemessenen Komponentenabstanden bekannt sind, konnen auf 
Grund der bei Vernachlassigung der Hfs-Anomalie giiltigen Beziehung 


Ayit6 (2P?)/A pits ere = Ayre (2S,)/A v7 (2S,) 
auch Ae) und Ay!”6 (?S,) angegeben werden (s. Fig. 8). 


18 Vel. z. B. KopFERMANN, H.: Kernmomente, 2. Aufl., Frankfurt/Main 1956. 
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Unter Verwendung von A»1% (?P°) lassen sich bei der Lu I-Linie 
A 4905 A (s. Fig. 6) aus den Abstanden der drei vermessenen Lu!’6- 
Komponenten a’, b’ und /’ zwei Hfs-Termabstande des Terms #P, ermitteln. 
Damit ist es méglich, die Aufspaltungsfaktoren A176 und BY des Luts 
auch fiir diesen Term zu berechnen (s. Tabelle 2). 


In Tabelle 3 sind fiir die Terme, bei denen die Aufspaltungsfaktoren 
von Lu!” und Lul’6 ausgewertet werden konnten, die Verhaltnisse der 
A-Faktoren und die Verhaltnisse der B-Faktoren der beiden Isotope 
zusammengestellt. Die 4 Verhaltnisse der A-Faktoren stimmen aus- 
gezeichnet iiberein. Ein Ein- 
fluB der Hfs-Anomalie, der ‘Tabelle 3. Gemessene Verhdltnisse der A-Fak- 
Unterschiede in den Verhalt- ‘oven und der B-Faktoren dev Isotope Lu} 
nissen der A-Faktoren bewir- Dd Baek te 


3 : ie 176 176 — 
ken kénnte, kann hier kaum SAIS A RN oe SCI IES. 
gesetzt. Von den Termen ?S; und 2P? ist 
erwartet werden, da bei allen % f z 2 
fir Lut?® nur die Summe der A-Faktoren 
betrachteten Hfs-Aufspalt 
S-Auispaitun- unmittelbar mefbar. 


gen maBgeblich ein s-Elektron 


beteiligt ist. ks hee reels 
Mit den in Tabelle 2 ange- 7S, +?P) | 4,230 + 0,005 ~ 
gebenen A- und B-Faktoren ‘P, 1,231 + 0,006 | 0,454 0,30 
des Lu! wurden die Lagen der 7 ee 2 Ree | oe ee ee 
Komponenten des Lu!” berech- — — 
net und zum Vergleich mit den = Mittelwert | 1,2304 0,003 | 0,69 + 0,04 


MeBwerten in den Fig. 5—10 

eingetragen (mit ber. bezeichnete Zahlen). Ferner wurde der Schwerpunkt 
der Hfs-Aufspaltung des Lu!” angegeben (S1”°). Unter Verwendung der 
Verhaltnisse A!79/A16 und B1”/B8 aus Tabelle 3 1aBt sich, sofern das Hfs- 
Termschema des Lu!” bekannt ist, das Hfs-Termschema des Lu!” berech- 
nen. Wenn mindestens eine Komponente des Lu!® beobachtet ist, konnen 
die Lagen sémtlicher Lu!”*-Komponenten und der Schwerpunkt der Hfs- 
Aufspaltung des Lu! ermittelt werden. Dieser (S1*) wurde zur Bestim- 
mung der Isotopieverschiebung in den Linien (Abstand $1” — S16) in den 
Fig. 5—10 eingezeichet. 


Eine Kontrolle der Auswertung der Verhaltnisse der A- und B- 
Faktoren in Tabelle 3 kann an den Lu'’*-Komponenten der Linien 
24942 A und 4 5403 A erfolgen, die zur Auswertung nicht herangezogen 
wurden. Bei 4 4942 A (2D, — 4D9) (s. Fig. 7) wurde der Abstand der 
Bemponente g von dem Schwerpunkt der Komponenten a’ und b’ zu 
ge— (a’; 0’) =910,0- 10°? cm gemessen. Mit den Al und Bl- 
Mitoren fiir die Terme 2D; und 4D? aus Tabelle 2 und den Mittelwerten 
der Verhaltnisse der Aufspaltungsiaktoren aus Tabelle 3 berechnet man 
diesen Abstand mit [17*=6 zu q’—(a’; b’)=911,5-10°%cm™, wobei 


614 ANDREAS STEUDEL: 


zur Bestimmung der Lage des Sega: (a’; b’) noch das Intensitats- | 
verhaltnis der Komponenten a’ und b’ aus den bekannten Hfs-Intensi- | 

tatsformeln entnommen werden muS. Gemessener und berechneter | 

Abstand stimmen gut tiberein. Das Verfahren la8t sich ebenfalls an der | 

Linie A 5403 A (2D, — 4F9) (s. Le 9) durchfiihren, bei der fiir das Lu’ | 

die Komponentenabstande m’ —l =168,5 -40% cm? und =a Sa] 
606,4 - 10°? cm! gemessen wurden. Die Rechuune ergibt in befriedigen- | 

der Ubereinstimmung mit der Messung m’ —l' =166,0 - 10-8 cm™ und 

i’ — a’ = 604,3 - 10°? cm™*. 


5. Bestimmung der Kerndrehimpulsquantenzahl des Lu’ 


aus den Komponentenabstanden | 
Um aus den Hfs-Termabstanden eines Fs-Terms auBer den Kopp- | 
lungskonstanten A und B auch die Kerndrehimpulsquantenzahl J be- | 
stimmen zu kénnen, benétigt man mindestens 3 Hfs-Termabstande |[s. 
Gl. (4)|. Aus den an den 12 untersuchten Lu-Linien beobachteten 
Komponenten des Lu!”® war es jedoch in keinem Falle méglich, mehr als 
2 Hfs-Termabstande eines Fs-Terms fiir das Lu!”® zu ermitteln. (Die | 
geringe Zahl der bei Verwendung des natiirlichen Isotopengemischs an | 
einer Linie beobachtbaren Lu!”*-Komponenten macht es iibrigens auch 
unwahrscheinlich, daB es bei Untersuchung anderer Linien gelingt, mehr 
als 2 His-Termabstande des Lu!’® festzulegen.) Die gemessenen Kom- 
ponentenabstande des Lu'’® erlauben aber auf folgendem Umweg eine 
Aussage tiber die Kerndrehimpulsquantenzahl des Lul”* zu machen: | 
Das Verhaltnis der an 4 5001 A (s. Fig. 8) beobachteten Kompo- 
nentenabstande d’ — a’ = Ay""6 (2S,) + Ar" (2P?) und d—a = Ay AS 
+Ay5(2P?) gestattet bei Vernachlassigung der Hfs-Anomalie** eine | 
fiir jeden Fs-Term giiltige Beziehung zwischen dem A-Faktor des Lu!” | 
und dem des Lut’ anzugeben. Es gilt mit 1% = $1 


Alv6 (2 pe has pame Al — 10,57 Al =C, (2) 


wobei zur Abkiirzung A1l”6 (2/16 + 1) =C gesetzt wurde. 


Fiir den Term 4P, wurden auf Grund der Untersuchung von 4 4905 A 
(s. Fig. 6) die beiden Hfs-Termabstande des Lu!” 


Eee eS ie) a St ghee) a a 20, Oe can a 
(F =P 42) —(F =P = — 3508-10 cem4 =f 


* Die Ergebnisse dieser Rechnungen hangen nur schwach davon ab, ob fiir 
P86 5, 6 oder 7 gewahlt wird, und stellen infolgedessen, im Gegensatz zu dem in 
Abschnitt 5 beschriebenen Auswertungsverfahren, keine Kontrolle fiir die Richtig- 
keit der in Abschnitt 3b angegebenen Bestimmung von [16 dar. 

** Die Vernachlassigung der Hfs-Anomalie wirkt sich im folgenden nie voll aus, 
da nur Hfs-Aufspaltungen miteinander verglichen werden, an denen wesentlich 
ein s-Elektron beteiligt ist. 


und 


- Werten von « und f fiir verschiedene 
~ Werte von J16 nach Gl. (3) bestimmen. 
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gefunden. Diese mit « und f bezeichneten Hfs-Termabstinde berechnen 
sich nach (4) zu 


— (2 [176 — 3) Axe D +. (2 [176 + 3) Bre iA [176 
und 
p = 2 [176 4176 es, (2 [176 -+- 5) Bre) (2 [176 = Dis 


Ersetzt man A! in den beiden Glei- 
chungen nach (2) durch C/(2 [176 + 1) 


Tabelle 4. Zur Berechnung von 
6 aus den gemessenen Kompo- 


und eliminiert 6176, so ergibt sich fiir nentenabstdanden 

C der Ausdruck C in 10°38 cm, 
D> 2 [176 Eli. 5 2) (uM 4 \ 

= ~(sz ‘3 Bey, 2 [176 B). (3) 


C 1aBt sich nun einerseits unter Verwen- 
dung von A17>(4P;) aus Tabelle 2 nach 
Gl. (2) berechnen, andererseits unab- 
hangig davon mit den gemessenen 


Die so erhaltenen C-Werte sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. 

Das Verfahren kann ebenfalls fiir 
die beiden Lu II-Terme 3D, und 3P? 
durchgefiihrt werden. Aus der Hfs-Untersuchung der Lu II-Linien 
A 5984 A und 4 6463 A ergeben sich die Hfs-Termabstiande dieser Terme 


(P= P%+4)—(P=P*)=y und (F=f) —(F = 1% — 1) =6 
ee VOD = —— 352,08 100s) = 4 74,0, 
y (9P?) = 865,3, 6 (3P®) = 895,2 


(gemessen in 10°? cm). Berechnung von y und 6 nach (1), Ersatz von 
Al’é durch C/(2 7778 +1) und Elimination von 61"8 fiihrt auf den Aus- 
druck 4 7176 _ 2 4 7176 __ \ 

Oe ; ( "pi a 7 = i —— 2 ). (4) 
In Tabelle 4 sind die C-Werte fiir die Terme #D, und 3P? angegeben, die 
unter Benutzung der A!”°-Faktoren aus Tabelle 2 nach (2) und mit den 
Werten fiir y und 6 nach (4) fiir verschiedene /1”° gefunden wurden. 

Fiir die 3 Terme #P;, 3D, und 3P/), bei denen sich die beschriebene 
Auswertung der Komponentenabstande anwenden lat, stimmen, wie 
Tabelle 4 zeigt, die nach (2) berechneten C-Werte am besten mit den nach 
(3) bzw. (4) ermittelten Werten iiberein, wenn die Kerndrehimpuls- 
quantenzahl J17* = 6 benutzt wird. Allerdings sind alle C-Werte in Ta- 
belle 4 mit einem Fehler von etwa 0,4% behaftet, so daB sich 7176 =5 und 
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[7 —7 keinesfalls ausschlieBen lassen. Die Bestimmung der Kerndreh- | 
impulsquantenzahl des Lu!” aus den Komponentenabstanden darf jedoch | 
als eine gute Bestatigung des aus Intensitatsmessungen gefundenen | 
Ergebnisses (s. Abschnitt 3, b) angesehen werden. 


6. Auswertung des magnetischen Kerndipolmoments 
und des elektrischen Kernquadrupolmoments fiir Lu’” 


a) Termstérungen. Die Hfs-Aufspaltung der beiden tiefsten Terme | | 


des Lu I 5d 6's? "Ds und *Ds wird nur durch das d-Elektron verursacht. 
Die A-Faktoren der Remden Zustande sollten sich demnach wie die a- 


Faktoren eines d;- und eines d;-Elektrons verhalten. Nach den be- | 
| 


| 


kannten Formeln fiir die a-Faktoren! ergibt sich bei Beriicksichtigung 
der Relativitatskorrekturen fiir Z;=Z— 11 =60 


a (dy)/a (dy) = 2,439. (5) 
Das gemessene Verhaltnis ist dagegen 


A (?D3)/A (25) = 1,17 + 0,20. 


Diese Diskrepanz laBt sich nur durch eine Stérung der ?D-Zustande 
durch Terme anderer Elektronenkonfigurationen erklaren. Der hoher | 


liegende Term ?D, diirfte in erster Linie fiir eine Stérung in Betracht 
kommen, da er Termen, die als St6rpartner auftreten kénnen, naher be- 


nachbart ist als ?D,. Diese Vermutung wird durch die Untersuchung | 


der Isotopieverschiebung in dem isoelektronischen Spektrum des Hf II 
gestiitzt'*, bei der sich herausstellte, daB der Zustand 5d 6s? ?D, eine 
erhebliche Stérung durch Terme der Konfiguration 5d? 6s aufweist, 
wahrend der Grundzustand ?D, keine Stérung erkennen lieB. Auch aus 
den Spektren des La I und des Y I'8 sind auf Grund von Hfs-Messungen 
Stérungen des Grunddubletts nd(n +1) s??2D bekannt. 

Man darf also nur der Auswertung des Grundzustandes 7D, einiges 
Vertrauen schenken. DaB das Verhaltnis der B-Faktoren der beiden 
Terme 7), und 2D, 

B(?D3)/B (?Ds) = 0,94 + 0,21 


innerhalb der durch die ungenaue Messung am 7), bedingten groBen 
Fehlergrenze * mit dem theoretischen Verhaltnis der b-Faktoren fiir das 
dy- und das d;-Elektron 

b (d3)/b (ds) = 0,8060 


x Woeen der St6rung von *D3 war es nicht von Interesse, die A- und B-Werte 
dieses Terms genauer zu messen. 

M FINCKH, E,. u. A. STEUDEL: Z. Physik 141, 19 (1955). 

© Luurs, G.: Z. Physik 141, 486 (1955). 

16 v. EHRENSTEIN, D., G. FricKE, H. KopFERMANN u. S. PENSELIN: Naturwiss. 
44, 255 (1957). 
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iibereinstimmt, spricht nicht gegen eine Stérung, da diese sich nicht auf 
die A- und B-Faktoren gleich stark auszuwirken braucht. 

Von den iibrigen untersuchten Termen des Lu I kann nur noch von 
dem tiefsten ungeraden Term 6s? 6f ?P? angenommen werden, daB er 
im wesentlichen ungestort ist. Alle anderen Terme liegen dicht bei Termen 
gleicher Paritat und gleichen J-Werts, so daB stets mehr oder weniger 
groBe Stérungen zu erwarten sind. Leider sind weder im Lu I- noch im 
Lu Il-Spektrum, dessen Feinstruktur von MrEGGERS und ScrIBNER!? 
untersucht wurde, g;-Werte gemessen worden; damit entfallt die Még- 
lichkeit, mit Hilfe der g;-Werte Aussagen iiber Stérungen machen zu 
k6nnen. 

Im Lu II kommen fiir die Auswertung in erster Linie die Terme der 
Konfiguration 5d 6s in Betracht, die im Termschema ziemlich isoliert 
liegen. Die mdoglicherweise st6- 
renden Terme der Konfigura- Tabelle 5. Auswertung dey a-Faktoren des 
tion 5d? sind mehr als 12000 LES TL aR IANA 
cm? entfernt. Dagegen sind den 
Termen von 6s6f die Terme 
der Konfiguration 5d 6p dichter Ans®Denad@b, | a9) 406 
benachbart, so daB hier von Aus#p,und#D, — 310,8 13,2 
vornherein starkere Stérungen Aus*D, und®D, = 318,9 > 9,2 | 
als bei der Konfiguration 5d 6s aus3p%ynd2P2 — 362,1 54,3 
vermutet werden diirfen. 


a-Faktoren in 107% cm-l}. 


Term a (s) a (43) a (Py) 


Auf Termstérungen weisen ebenfalls die in den Linien beobachteten 
Isotopieverschiebungen hin. Fiir alle Uberginge 5d 6s? — 5d 6s 6p 
solite man bei ungestorten Termen die gleiche Isotopieverschiebung er- 
warten. Das ist aber, wie die aus den Fig. 5, 7, 9 und 10 ersichtlichen 
Isotopieverschiebungen (517° — S1"8) zeigen, keineswegs der Fall. 

b) Berechnung der a-Faktoren der Elektronen im Lu II aus *D und 
3P°, Aus den gemessenen A-Faktoren (s. Tabelle 2) der #D- und #P°- 
Terme wurden die Aufspaltungsfaktoren a der s-, d- und p-Elektronen 
mit den bekannten Formeln!’ berechnet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 5 zusammengestellt. 

Bei den von der Kopplung der Elektronenhiille abhangigen A- 
Faktoren der Terme #D, und #P? wurde in mittlerer Kopplung } ge- 
rechnet, wobei die Mischungskoeffizienten der Eigenfunktionen c, und 
Cs wie tiblich der Feinstruktur entnommen wurden (?D,:c, =0,41265, 
Co =0,91089; #PP:c, =0,37911, C,=0,92536). Ferner ist von den Ver- 
haltnissen a(d,)/a(d;) [s. Gl. (5)] und a(d;)/a(d3,;) = — 10,849 und den 
entsprechenden Beziehungen fiir das p-Elektron 


a(p;)/a(p3) = 7,311 und a(p;)/a(Py 3) = — 23,173 


17 MecceErs, W. F., u. B. F. Scripner: Bur. Stand. J. Res. 5, 73 (1930). 
Z. Physik. Bd. 152 M 
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Gebrauch gemacht worden. Fiir das p-Elektron wurden die Relativi-} 
tatskorrekturen mit Z;=Z—6 beriicksichtigt (s. BARNES und SMITH") J 
und fiir #, die Korrekturen von BREIT-CRAWFORD-SCHAWLOW und} 
Bour-WEISSKOPF!? angebracht. | 

Die sich aus den 3D-Termen ergebenden Werte fiir a(s) und a(d;)f 
in Tabelle 5 zeigen Abweichungen, die auBerhalb der Fehlergrenzen derif 
Messung liegen, was auf eine geringfiigige Stérung in den *D-Termen: 
schlieBen laBt. DaB die beiden ?P°-Terme einen gréBeren Wert fiir a(s) ff 
liefern als die 2D-Terme, ist nicht erstaunlich, da das 6s-Elektron durch 
ein 5d-Elektron starker als durch ein 6p-Elektron abgeschirmt wird und] 
infolgedessen in der Konfiguration 5d 6s eine kleinere Ladungsdichte! 


Tabelle 6. Vergleich der a(s)-Faktoren und der Isotopieverschiebungen in den 
Konfigurationen 5d" 6s und §d*16s 6p 
Is. V. bezogen auf die Seriengrenze d”. a(s) und Is. V. in 10°? cm, 


isiv. 


Spektrum 


n 


5d” 16s 6p 
5 d"-1 6s 6p/5d" 6s 


des s-Elektrons am Kernort vorhanden ist als in der Konfiguration 6s 6. | 
Die Ladungsdichte des s-Elektrons am Kernort geht sowohl in die a(s)- 
Faktoren als in die Isotopieverschiebungen der Terme ein}. Der Ver- 
gleich der a(s)-Faktoren und der Isotopieverschiebungen fiir die Kon- 
figurationen 5d” 6s und 5d”~16s 6 in Tabelle 6 ergibt tibereinstimmend jf 
fiir die Spektren, bei denen Messungen vorliegen, daB die Verwandlung | 
eines 5d-Elektrons in ein 6f-Elektron eine Zunahme der Ladungsdichte} 
des 6s-Elektrons am Kernort um etwa 20% bedingt. 


c) Berechnung des magnetischen Moments und des Oualrapolmonea j 
Zur Berechnung des Kern-g-Faktors g; aus a(f) und a(d) und zur Be-| 
stimmung des elektrischen Kernquadrupolmoments Q aus B bendtigt | 
man die Dublettaufspaltung 6W. Diese kann fiir das LuI direkt dem| 


* Is.V. auf d'° statt d® bezogen. 

*x* Aus der Is.V.-Konstante 21 berechnet. 

18 BaRNES, R., u. W. SmiTH: Phys. Rev. 93, 95 (1954). 

1° Bour, A., u. V. WEISSKOPF: Phys. Rev. 77, 94 (1950). 

20 Brix, P.: Z. Physik 132, 579 (1952). 

21 BRIX, P., u. H. KoPFERMANN: Festschrift Akad. Wiss. G6éttingen, Math.- 
physik. Kl. 1951, S. 17. 

22 BLAISE, J.: Thése, Paris 1957. 

23 CRAWFORD, M.F., A. B. McLay u. A. M. CrooxkeEr: Proc. Roy. Soc. Lond., | 
Ser. A 158, 455 (1937). 
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F's-Termschema entnommen werden. Im LuII wurde der Abstand 
°D3 — 3D, bzw. 3P? — 3P) benutzt und die Wolfesche Korrektur be- 
riicksichtigt. Fiir das f-Elektron wurde Z;=Z — 68, fiir das d-Elektron 
Z;,—=Z—1 gesetzt. 

Zur Auswertung des a(s)-Faktors der 3D-Terme im LuII ist die 
Kenntnis der GréBe n3/Z?(dn,/dn) notwendig, die dem nur mangelhaft 
bekannten Termschema des LuII nicht direkt entnommen werden 
kann. 13/Z?(dn,/dn) wurde deshalb auf zwei voneinander unabhangigen 
Wegen ermittelt: 

a) Der Termwert T, des Schwerpunkts der Konfiguration 5d” 6s im 
II-Spektrum bezogen auf den Schwerpunkt der Konfiguration 5d” 
im II1-Spektrum ist fiir die Elemente Yb, Hf, Pt, Au, Hg hinreichend 
gut bekannt**. Durch graphische Interpolation erhalt man aus diesen 
Werten fiir den Schwerpunkt der Konfiguration 5d 6s im Lu IT bezogen 
auf den Schwerpunkt von 5d im LulIII 7,=(108300 +1000) cm+. 
Ferner wird die Ritz-Korrektur do/dT* benétigt. Diese hangt fiir ein 
s-Leuchtelektron in einem alkalidhnlichen Spektrum in brauchbarer 
Naherung nur von der Hauptquantenzahl des Grundzustandes und der 
Ionisationsstufe ab. Mit do/dT =1,09-10%cm (Mittelwert aus den 
II-Spektren von Ba, La, Eu, Yb, Pt, Au, Hg) folgt 13/Z? (dn,/dn) =1,80. 

f) Nach Brrx® wurde die GréBe K=6T,_,n3/Z3(dn,/dn) in 
Abhangigkeit von 67;_, graphisch interpoliert (d7;_,: Term- 
differenz von ,,Rumpf + 6s-Elektron“ und ,,Rumpf + 6#-Elektron“; 
fiir das Lu II Abstand der Schwerpunkte der Konfigurationen 5d 6s und 
5d 6p**). Es ergibt sich 23/Z?(dn,/dn) =1,80 in ausgezeichneter Uber- 
einstimmung mit dem unter «) gefundenen Wert. 

Es ist bemerkenswert, daB diese beiden unabhangigen Methoden zur 
Auswertung von 7°/Z?(dn,/dn) in allen Fallen, in denen sie bisher an- 
ewandt wurden (Ru 17°, Nd IT?*, Gd1*°, Gd 11, Eu 1%, Hf IT1*), sehr 
gut iibereinstimmende Resultate geliefert haben. Diese Tatsache ist 
dann von Bedeutung, wenn die empirischen Daten nur zur Durchfiithrung 
eines dieser Verfahren ausreichen. 

Fiir das 6s-Elektron der Konfiguration 6s6f kann die GréBe 
n3|Z?(dn,[dn) nicht in dieser Weise ausgewertet werden, da das 6s- 
Elektron kein Laufelektron ist. Aus dem a(s)-Faktor der ?P°-Terme ergibt 


* g=n—n,; 1— (dn,/dn) = (do/dT)/(do/dT — n,/2 T;) , 

*x* DaB von den 12 Termen der Konfiguration 5d 6p der Term ee nicht be- 
kannt ist!?, ist wegen seines geringen statistischen Gewichts fiir die Berechnung des 
Schwerpunkts ohne Belang. 

24 Literatur zu den Spektren s. Joos, G., u. A. Saur in Landolt-Bérnstein: 
Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl., Bd. 1/1. Berlin 1950. 

25 KopFERMANN, H., A. STEUDEL u. H. THuLKE: Z. Physik 138, 309 (1954). 

26 NOLDEKE, G.: Z. Physik 143, 274 (1955). 

41* 


620 ANDREAS STEUDEL: 


sich jedoch auf Grund der Ausfithrungen in Abschnitt 6b tiber die unter- 
schiedliche Abschirmung des 6s-Elektrons durch ein 5d- und ein 66- 

Elektron etwa der gleiche Wert fiir gy; wie 
Tabelle 7. Kern-g-Faktor aus dem a(s)-Faktor der *D-Terme. 


des Lut’ In Tabelle 7 sind die aus den einzelnen 
Term gh75 Termen berechneten g;-Werte des Lu!” zu- 
sammengestellt. Die Korrekturfaktoren?’ von 

*Ds | 0,53 BREIT-CRAWFORD-SCHWALOW und von BOHR- 


5d 6s? ao 


2D ire WEISSKOPF wurden fiir einen Kernradius von 


_ Ry, =1,2-107% Atcm bei der Auswertung von 
6s? 6p 2PP 0,592 +a(s) und a(f,) beriicksichtigt. Tabelle 8 bringt 


et 
2 


= | - die sich fiir das Lu! ergebenden Q-Werte. 
aus @(s) 0,569 Bei 3D, und 3P? wurde in mittlerer Kopplung 
| gerechnet. Sternheimer-Korrekturen wurden 
ee eee nicht angebracht. 

6s 6p3P° aus a (p) | 0,522 Auf Grund der Diskussion der Stérungen 
(s. oben) sollen zur Mittelwertbildung nur 

die g;-Werte herangezogen werden, die man aus #Ds, Dee und dem 
groBen a(s)-Faktor von 3D erhalt. Dieser ist gegen St6rungen sehr viel 
weniger empfindlich als der kleine a(d)-Faktor der *D-Terme, der einen 
stark abweichenden Wert fiir g; lefert. Bei 

Tabelle 8. Elekivisches Kern~- den Q-Werten fallt auf, daB die beiden *P% 
lee eee ok oe Tu Terme vollig andere Werte fir Q ergeben 
als die 4 Terme 2D, und 3D, 43. Ob diese 


5d6s 3D 


Unies 3 Abweichung auf eine Stoérung der 3P°-Terme 
ane = Wage durch Terme der benachbarten Konfigura- 
5d 6s2 = = tion 5d 6 zuriickzufiihren oder eine Folge 
sa ee der nicht beriicksichtigten Sternheimer-Kor- 
= 2p, $49 ~~«~‘TeKtur ist, mu dahingestellt bleiben. Zur 
= Mittelwertbildung sollen wie bei den g;-Wer- 
546s *D, “5,30 ten nur die vier einigermaBen tibereinstimmen- 
sp, | 6,16 den Q-Werte von *D; und 3D... benutat 
: |- werden. Als Resultat ist demnach 
SPt | 44:27 175 
6s 6p i gr) = 0,57 + 0,05 


SEN 
2 3,85 und Q¥5 = (5,6 + 0,6) - 10-24 cm? 
anzugeben. Aus g7”° folgt mit [175 — 7 
fy”? = (2,0 + 0,2) KM. 


7. Die Kernmomente des Lu!”® 
Aus dem Verhaltnis der A-Faktoren der beiden Lu-Isotope (Tabelle 3) 
Al*5/A1"6 — 4,230 +0,003, das bei Vernachlassigung der Hfs-Anomalie 
gleich dem Verhaltnis der g;-Werte ist, ergibt sich mit den Kerndreh- 
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impulsquantenzahlen [17° = 2 und J176 =6 fiir das Verhaltnis der magne- 
tischen Kernmomente 


ur? Jul?® — 0.7175 +.0,0050. 


Dabei wurde zu dem MeBfehler noch ein Fehler von 0,5% addiert, 
um der nicht beriicksichtigten Hfs-Anomalie Rechnung zu tragen. Mit 
dem oben ermittelten Wert fiir 7” folgt fiir das magnetische Kerndipol- 
moment des Lul’6 


Hy = (2,8 + 0,3) KM. 


Das Verhaltnis der B-Faktoren aus Tabelle 3 ist gleich dem Ver- 
haltnis der Kernquadrupolmomente der beiden Isotope. Somit ist 


ORE TOES == 0,69 + 0,04 


und 
ORS (8.2 A) AO 22 cm. 


Auf Grund der Termschemata fiir Nukleonen in stark deformierten 
Kernen, die von MOTTELSON und NiLsson2? berechnet wurden, laBt 
sich bei bekannter Kerndeformation, d.h. bei bekanntem Quadrupol- 
moment, eine Voraussage tiber die fiir die Kerndrehimpulsquantenzahl 
des betreffenden Kerns zu erwartenden Werte machen. Fiir das Lu!’6 
ergibt sich folgendes: Das 71. Proton des Lu!’® kann nach dem berech- 
neten Termschema der Protonen in einem Zustand 2,=$* oder 
2Q,=3* (Q,: Projektion des Nukleonendrehimpulses auf die Kern- 
symmetrieachse) eingebaut werden. Diese beiden Zustande liegen dicht 
beieinander, so daB sich nicht entscheiden laBt, welcher zuerst besetzt 
wird. Im Lu” ist 2,—%* realisiert- Der Zustand 2,—2- liegt im 
berechneten Termschema hoher, darf aber wohl fiir das 741. Proton 
des Lu!’6 nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Fiir das 105. Neutron 
des Lu'7® kommen nach dem Termschema fiir Neutronen die benach- 
barten Zustande 2,=$ und 2,— 4 in Frage. (Im Hf”, das eben- 
falls 105 Neutronen besitzt, ist 2,—$-.) Mit den genannten Q, fiir 
das 76. Proton (f) und fiir das 105. Neutron (mz) erhalt man als gréBt- 
mégliche Werte fiir die Kerndrehimpulsquantenzahl des Lul’6: [176 —7 
ee OP eg) ean (Pee, Mae) ees 
(p: 3*, n: 2-). Das sind gerade die Werte, die auch die Messung (s. Ab- 
schnitt 3b und 5) ergeben hat. Berticksichtigt man fiir das 76. Proton 


noch 2,=$-, so sind [1%*—8 (p: 3-,m: $7) und [1% =7 (p: 3°, 2:37) 
ebenfalls méglich. 


2? MoTTELSON, B. R., u. S. G. Nirsson: Phys. Rev. 99, 1615 (1955). 
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8. Bemerkungen zur Feinstruktur und Hyperfeinstruktur 
im Lu III-Spektrum 


5 Linien des Lu III-Spektrums wurden von MEGGERS und SCRIB- 
NER! in ein Termschema eingeordnet. Dabei wurde die Linie A 2603 A 
dem Ubergang 5d 2D, — 6 *P? zugeschrieben. Da8 diese Zuordnung 

: : nicht richtig sein kann, ergibt 
Tabelle 9. Neuordnung des Termschemas des sich aus der in einer spdteren 


Lu Tt Arbeit von MEGGERS und 
Bei den Termen steht der Termwert in cm}, SCRIBNERY gefundenen Hfs- 
gemessen vom Grundzustand *Sj; in den 


Se eee fspaltung dieser Linie in 
Feldern die Wellenlange der Linien in A. Au a 8 


——— Komponenten, die einen Ab- 

6s ?*S1 Sd *D3 | 5d *D3 -3 a 
Ae 5708,0 |  8648,1 stand von 1600-1073 cm 

besitzen. Da diese auBerordent- 


| 


| 
| 
| ; 
2po0 | = 
CP 2603,34 | 3057,90 | lich groBe | Hfs-Aufspaltung 
38400,7 | | | nur von einem 6s-Elektron 
6p?Po | | herriihren kann, mu8 die 


4ayos6 Ce Lee | 2772,58 — Linie 2 2603 A einem Uber- 

. gang 6s — 6p zugehdren. Das 

von MEGGERS und SCRIBNER fiir die 5 Lu III-Linien vorgeschlagene 
Termschema ist jedoch nicht das einzig mégliche. (Darauf wurde 
bereits von BRIX und KOPFERMANN”® hingewiesen.) In Tabelle 9 wird 


Tabelle 10. Vergleich dey Dublettaufspaltungen des ticfsten d-Elektrons in den I-, II- 
und III-Spektren von Sc, Y, La und Lu 


Werte incm™?. Dublettaufspaltung des Lu III nach Tabelle 9, eingeklammerter 
Wert nach MrGcErRs und ScRIBNER!?’, 


Spektrum igen Termabstand | Sc | NE | La Lu 
7 1 0 
I as V2 2D, — =D, | 168 | 530 ees | 1994 
I | ds | *D,—8p, | 178 | 610 | 1355 | 2403 
08 eS 2 2 | 725 1603 2940 (2344) 


ein neues Termschema fiir diese Linien angegeben, das eine befriedigende 
Erklarung der an A 2603 A beobachteten Hfs erlaubt. 


Tabelle 10 bringt einen Vergleich der Dublettaufspaltungen des 
tiefsten d-Elektrons in den I-, II- und I1I-Spektren der Elemente Sc, Y, 
La und Lu. Bei Sc, Y und La wachst die Dublettaufspaltung vom I- 
zum III-Spektrum. Fiir das Lu ist das auf Grund der Neuordnung des 
Termschemas in Tabelle 9 jetzt ebenfalls der Fall, wahrend nach dem 
Termschema von MEGGERS und SCRIBNER die Dublettaufspaltung des 


28 Brix, P., u. H. KoprerMANN in Landolt-Bérnstein: Zahlenwerte und Funk- 
tionen, 6. Aufl., B. 1/5. Berlin 1952. 
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5d-Elektrons im LuTIII kleiner als die Dublettaufspaltung im Lu II 
war (eingeklammerter Wert in Tabelle 10). 

Aus der an der Linie 4 2603 A gemessenen Hfs-Aufspaltung laBt sich 
das magnetische Kernmoment des Lu!” berechnen. Der Abstand A» 
der beiden beobachteten Komponenten riihrt im wesentlichen von der 
Hfs-Aufspaltung des ?S; her, wird aber durch die nicht aufgeléste Auf- 
spaltung des ?P? noch beeinfluBt. Aus Ay = 1600 - 10-3 cm ergibt sich 
fiir den A’-Faktor der Linie A’ =400-10* cm". Dabei ist A” =A (?S;) 
—aA?P?) mit a=[J(J+1)—1]/J(J+1)=—2 (vel. Brix”), 
Mit der Dublettaufspaltung des 6-Elektrons (s. Tabelle 9) 6W= 
6304cm™ erhalt man fiir den a(p,)-Faktor a(p,) =A (?PP) =135 gy Xx 
10 %cm™. Zus Auswertung von A (2S, ) =a(s) bendtigt man die GréBe 

n3|Z?(dn,/dn) fiir das 6s-Elektron des Lu III. Diese kann, da 6T,_ p= 
42604 cm? fiir das Lu III bekannt ist, nach Abschnitt 6, c, 6 durch 
Interpolation zwischen den AK-Werten von La III und TI III bestimmt 
merden “(Ladit: o7,-,=30281cm+, K=57490cm+4; TLIIT: 
i? —/4240cm, K—57/770cm4); Fur das Dulll fimdet man 
= (57600 +600) cm™ und n3/Z? (dn,/dn) =1,35 40,14. Damit wird 
a = 748 gi" -103 cm. Aus A’, a(s) und a(f;) ergibt sich fiir den 
Kern-g-Faktor gf’ =0,50 und fiir das magnetische Kernmoment 
uy”? =1,8 KM. Der Fehler aus Messung und Auswertung diirfte min- 
destens 20% betragen. Die Ubereinstimmung mit dem aus dem Lu I- 
und dem Lu II-Spektrum gefundenen Wert u7” =2,0 KM ist also als 
sehr befriedigend zu bezeichnen. 


Herrn Prof. Dr. H. KopFERMANN mochte ich fiir seine lebhafte Anteilnahme 
an dem Fortgang dieser Arbeit herzlich danken. Herrn cand. phys. O. LoEBIcH 
und Herrn cand. phys. G. Hrmmet danke ich fiir ihre Hilfe bei den Messungen und 
der Auswertung der Registrierkurven. Die benétigten dielektrischen Fabry- 
Perot-Verspiegelungen wurden freundlicherweise von Herrn Dipl.-Phys. S. Stotz 
aufgedampft. Die benutzte Registriereinrichtung wurde zum gro8ten Teil von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung gestellt, woftir auch an dieser 
Stelle gedankt sei. 
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Zur Theorie der Kerbwirkung bei Supraleitern 
Von 
G. U. SCHUBERT 
Mit 2 Figuren im Text 


(Eingegangen am 24. Juni 1958) 


Es werden strenge Lésungen der Londonschen Gleichungen entwickelt und 
diskutiert, die folgenden Anordnungen entsprechen: Unendlicher, supraleitender 
Halbraum im Magnetfeld mit unendlich langer Kerbe parallel zum Magnetteld. 
Als Querschnitt fiir die Kerbe werden Halbkreis und Halbellipse gewahlt. Der 
Grenziibergang zur sehr tiefen schmalen Kerbe mit parabolischem Querschnitt 
wird durchgefiihrt. Fiir eine beliebige Kerbe, deren Tiefe klein gegen die Eindring- 
tiefe ist, kann man die Erhédhung der Londonschen Spannungen im Kerbgrund 
nach einem einfachen hydrodynamischen Modell berechnen, dessen Brauchbarkeit 
an Hand der strengen Lésungen gepriift wird. 


Einleitung 


Es handelt sich im folgenden um die Herleitung und Diskussion 
spezieller Lésungen der Londonschen Gleichungen. Die Frage ihrer 
Anwendbarkeit ist 1n einer friiheren Arbeit! bereits diskutiert worden. 


Vor einiger Zeit fand M. NABAUER? bei Messungen an supraleitenden 
Hohlzylindern im zirkularen Magnetfeld eine niedrigere kritische Feld- 
starke als er es theoretisch erwartet hatte. Er deutete dies durch die 
Erhoéhung der Londonschen Spannungen infolge feiner Rillen in der 
Innenwandung des Hohlzylinders parallel zu den Magnetfeldlinien und 
schatzte diese Erhdhung der Londonschen Spannungen ab. Derartige 
Effekte sollen als ,,Kerbwirkung“ bezeichnet werden. Die Kerbwirkung 
ist anschaulich sofort zu verstehen: In einem supraleitenden Halb- 
raum, an dem ein Magnetfeld H, liegt, flieBen die Abschirmstréme quer 
zur Feldrichtung parallel zur Oberflache. Ist in den Halbraum eine 
unendlich lange Kerbe in Feldrichtung eingeschnitten, dann sind die 
du8ersten Stromlinien gezwungen, sich um die Kerbe zu legen. Dadurch 
werden alle Stromlinien in der Nahe des Kerbgrundes zusammenge- 
drangt, was dort eine VergréBerung der Londonschen Spannungen zur 
Folge hat. Mit Kerbgrund ist dabei der tiefste Punkt einer Kerbe, 
bzw. die Verbindungsgerade aller tiefsten Punkte, gemeint. Diese Be- 
zeichnungen sind dieselben wie in der Elastizitatstheorie (vgl. etwa 


1 ScHUBERT, G. U., u. H. ScHmMaAucu: Z. Physik 151, 396 (1928). 
2 NABaAvER, M.: Z. Physik 141, 416 (1955). 
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H. NEuBER*), wie itberhaupt eine gewisse Analogie zur Elastizitats- 
theorie besteht. Dort untersucht man die Beeinflussung des Spannungs- 
tensors durch Kerben, hier des Londonschen Spannungstensors. 


Eine Diskussion der Kerbwirkung ist aber meist nur dann durch- 
fihrbar, wenn man Kerben von geometrisch vorgegebener Gestalt be- 
trachtet. Es zeigt sich, wie sogleich naher ausgefiihrt werden wird, 
daB das Problem der unendlich langen Kerbe im Halbraum parallel 
zur Feldrichtung das wichtigste ist. Mathematisch ist es am einfachsten, 
weil alle geometrischen und physikalischen GréBen nur von den zwei 
Koordinaten in einer Ebene senkrecht zum Feld abhangen. Physikalisch 
ist es dadurch ausgezeichnet, daB es die gréBte durch die Geometrie 
der Kerbe bedingte Erhéhung der Londonschen Spannungen liefert. 
Damit ist gemeint, daB die Spannungserhéhung abnimmt, wenn man 
etwa das Feld aus der Richtung der Kerbe herausdreht, und da& eine 
Kerbe endlicher Lange eine niedrigere Spannungserh6hung bewirkt als 
eine unendlich lange; z. B. ergibt eine Kerbe mit halbkreisférmigem 
Querschnitt von unendlicher Lange parallel zum Feld eine gréBere 
Spannungserhéhung als eine halbkugelf6rmige Einbuchtung. Diese Be- 
hauptung k6nnen wir hier nur fiir den Fall plausibel machen, daB die 
linearen Abmessungen des Querschnitts der Kerbe klein gegen die Ein- 
dringtiefe sind. Zu diesem Zweck betrachte man die Londonsche Glei- 
chung: 


te a %. (E.1) 


Man faBt eine Schicht unter der Oberflache des Halbraums ins Auge, 
deren Dicke klein gegen die Eindringtiefe ist. Innerhalb dieser Schicht 
sind die Stromlinien fast 4quidistant. Bringt man eine so kleine Kerbe 
an, daB sie nur wenig in diese Schicht hineinragt, dann wird sich die 
Verteilung der Stromlinien nur innerhalb solcher Langen dndern, die 
klein gegen die Eindringtiefe sind. Man kann daher die rechte Seite 
von (E.1) als Stérungsglied auffassen und in nullter Naherung 


rot § ~ 0 (E.2) 
setzen. Wegen 
div 3 =0 (E.3) 


ergeben sich also die, die Hydrodynamik der idealen wirbelfreien in- 
kompressiblen Fliissigkeit beherrschenden, Gleichungen. 

Wir werden aber in Teil 1 und 2 finden, daB die aus den strengen 
Lésungen der Londonschen Gleichungen, fiir halbkreisférmigen und 
halbellipsenférmigen Kerbenquerschnitt, bestimmten Spannungserh6- 
hungen im Kerbgrund fiir Querschnittsradien, bzw. Ellipsenachsen, die 


2 NEUBER, H.: Kerbspannungslehre. Berlin: Springer 1937. 
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klein gegen die Eindringtiefe sind, in erster Naherung mit den aus dem 
,hydrodynamischen Modell‘ sich ergebenden tibereinstimmen. Damit 
ist unsere Behauptung zwar nicht in vollem Umfang bewiesen, aber 
doch gestiitzt. 

Ferner kann man annehmen, da8 man, falls man es mit dicken 
Supraleitern beliebiger Gestalt zu tun hat, von der Halbraumnaherung 
ausgehen darf. Damit ist folgendes gemeint: Man berechnet zunachst 
die Feldverteilung auBerhalb des Supraleiters, falls er einfach zusammen- 
hangend ist, formal durch die Annahme verschwindender Permeabilitat. 
Die Umgebung eines Aufpunktes auf der Oberflache nimmt man dann 
als unendlichen Halbraum an. Deswegen ist es nicht erforderlich, 
Kerben in dicken Zylindern, Kugeln, Platten usw. zu behandeln. Von 
Kerben in diinnen Supraleitern zu sprechen, ist nur dann sinnvoll, 
wenn die Kerbtiefe klein gegen die Abmessungen des Supraleiters ist. 
In diesem Fall miiBte man wohl die hydrodynamische Abschatzung 
(E.1) bis (E.3) beniitzen, um wenigstens extreme Grenzfalle naherungs- 
weise behandeln zu kénnen. 

Das hydrodynamische Modell macht die oben gemachte Bemerkung 
verstandlich, wonach eine unendlich lange Kerbe parallel zum Feld die 
maximale StromdichtenvergréBerung liefert. Fiir diese VergréBerung 
ist ndmlich nur die Komponente des Magnetfeldes parallel zur Kerbe 
maBgebend. Andererseits vermindert endliche Lange der Kerbe die 
Verstarkung. So ist z.B. beim Umstrémen eines Kreiszylinders der 
Verstarkungsfaktor 2, beim Umstrémen einer Kugel nur 1,5. Zur Lésung 
der Strémungsaufgabe spiegelt man die Kerbe an der Ebene des Halb- 
raums, weil der Rand des Supraleiters 4uBerste Stromlinie ist. Daher 
haben wir von der Umstrémung eines Zylinders oder einer Kugel ge- 
sprochen. 


1. Kerbe von halbkreisférmigem Querschnitt im Halbraum 


In Fig. 4 ist ein kartesisches x, y, z-Koordinatensystem gezeichnet. 
Statt x,y verwenden wir gleichzeitig die Polarkoordinaten 7,g in der 
x,y-Ebene. Der Radius des Halbkreises in Fig. 1 sei a. Dabei wollen 
wir alle Langen in Vielfachen der Eindringtiefe messen. Die elektro- 
magnetischen GréBen werden im GauBschen MaBsystem angeschrieben, 
so daB zwischen der Londonschen Konstanten 4 und der reziproken 
Eindringtiefe 8+ die Beziehung 


47 
besteht. 


Ein supraleitender Halbraum mit unendlich langer Kerbe von halb- 
kreisférmigem Querschnitt ist durch folgende Ungleichungen definiert: 
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yza;— = =< < =. In dem tibrig bleibenden Gebiet verlaufe ein 
homogenes Magnetfeld H, parallel zur z-Achse. 


Wegen der Invarianz des Problems gegeniiber Translationen in der 
z-Richtung hangen alle GréBen nur von x,y bzw. v,p ab. AuBerdem 
kann das Magnetfeld auch im Supraleiter nur eine z-Komponente H, 
besitzen, die der Gleichung 

AH, =H ==0 


( 
geniigt (in unseren Langeneinheiten). Die Bezichung c rot § =429 
lautet in Polarkoordinaten unter Beachtung der Einheiten: 


se PEL 1. 
ee 
we 1 0H, 
=e o SS et | at 
Ve 42a ar a 
Der Ansatz H, = H, exp (— x) =H, exp XP 
(—r-cosgy) geniigt (1.2) und der Rand- ee 
bedingung H, =H, langs der Rander v>a, Abe See 


g~=-+n/2, nicht dagegen langs des Halb- “4% ,“ Say 
kreises 7 =a. ue 

Wir miissen also eine solche Lésung “2 
von (1.2) hinzunehmen, die auf den Ran- 
dern 7>a, gy =+2/2 verschwindet und auf 
dem Halbkreis dafiir sorgt, da8 auch hier 
H,=H, wird. Eine spezielle Lésung von 
(1.2) ist K,,(7) os (mg). Ka() ist eine modi- i. Saat, wnt 
fizierte Hankelsche Funktion (vgl.*). Eine formigem Querschnitt 
von ihr linear unabhangige Zylinderfunktion 
scheidet aus, da nur K,,(v) fiir y— co verschwindet. Damit die Losung 
fiir g=--2/2 verschwindet, mu8 m eine ungerade Zahl sein. Somit 
ergibt sich als gesamter Lésungsansatz, der gliedweise (1.2) geniigt, mit 


zunachst unbestimmten Koeffizienten «,: 


—_ —r cos = Kyn41(”) | 
H, = Hy {e eee ntl) er. (1.5) 


Die Nenner in der Summe kénnte man mit den «, zu neuen Koeffi- 
zienten zusammenziehen. Die Randbedingungen schreiben sich aber 
bequemer, wenn aus den zundchst unbestimmten Koeffizienten den 
Faktor (Ky, (a)) + abspaltet. 


4 Macnus, W., u. F. OBERHETTINGER: Formeln und Satze fir die speziellen 
Funktionen der mathematischen Physik, 2. Aufl. Berlin-G6ttingen-Heidelberg: 
Springer 1948. 
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Langs der Rander 7>a, p=+2/2 ist H,=H,. Damit dies auch 
langs des Halbkreises der Fall ist, muB 
Dd o& cos(2m +41) 9 =1 — e 45? (1.6) 
n=0 
fiir alle y im Intervall —2/2.. 2/2 gelten. Im Intervall 02/2 bilden 
die cos (2” + 1)@ ein vollstandiges orthogonales Funktionssystem. Dies 
dient zur Ermittlung der «,,: 
n/2 
= - | (1— e~ 4°) cos(2n +1) pdq. (427) 
0 
Man kennt aber die Reihe (vgl. 4, S. 27): 
GUO Pe ee Ae 2 1. (@) COS LD, &=1, E12...= D. (1.8) 
uw=0 
Setzt man hier w=7a und fiihrt die modifizierten Besselschen Funk- 
tionen 


Laie a ea) (1.9) 


ein, die fiir reelles a reell werden, dann laBt sich (1.8) in der Form 


eres? =a) )—2- Y Tans (a) cos (2 + 1) 9+ 
u=0 


Bio Ditsuns@) cos (26 ++ 2) 
0 


(4.10) 


schreiben. Eintragung von me in (1.7) liefert lauter elementare 
Integrale. Kurze Zwischenrechnung ergibt: 


Ei [ 1-1, (a) wu n 
Ky ai | 2n-+1 2 ( 1) T5n+1(@) a i 1) 
+25" (1) Fea) 4 | 
a6 b (2 44 . SG 1)? 


Durch Differentiationen der Reihe (1.5) findet man die Stromdichten, 
wobei zweckmaBigerweise von der Relation (vgl. 4) 


K} (w) = ~. K,(w) — K,,,(w). (4.12) 
Gebrauch gemacht wird: 


< Hy S36 = K (7) 
Sy =—— pate sin é SP n 2 4 a lad se . 
= [axl - ) 7 Dae (2+ oe (a) sin (2 +1) ot. (1.13) 


(Sy teen 
So= 


es {es ts 
gies 4 s o (2 +41) Ky nt1(") ee Ky n+2() cos (2n-+ 1) ete 
" n=0 ‘ Bon+1(4) 0 : 


n 
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Uns interessiert vor allem die Stromdichte im Punkt ¥=a, p=0: 


a on FH . 1 es [ dAGa He (a) 
LS, ip a Smax == —_ i i 2 a a, 2n of 1 Ok en Fe — , shoal 
ee ; 422 | Ci 2s ( ) Fen +4(@) ( >) 


DaB dies die maximale Stromdichte ist, kann natiirlich bewiesen werden. 
Doch ist der Beweis trivial. 
Die maximale Stromdichte soll fiir die beiden Grenzfalle a*>1 und 
a<1 diskutiert werden: 
a>! 


Der Radius des Halbkreises ist also groB gegen die Eindringtiefe. Fiir 
die in (1.7) und (4.15) auftretenden modifizierten Hankelschen Funk- 
tionen kennt man asymptotische Entwicklungen (vel. 4): 


K, (a) ~ |e ett Se LG (a-)} (1.16) 


Die Auswertung des Integrales in (1.7) mittels der Reihe (1.10) ist 
fiir a>>1 unzweckmaBig. Besser ist es direkt von (1.7) auszugehen. 
Man schreibt zur Abkiirzung: 

n/2 
SS, (a) == | e=" cos (QnA) @.- (1.17) 
0 
Damit wird aus (1.7) 


Bs 4 (= 4)” 
Ay = an+1 S,, (a) Q (Glotle}) 


Der Integrand in (1.17) ist wegen des groBen Faktors im Exponenten 


praktisch nur in der Nahe von » = - von Null verschieden. Fiir y = = 


ist er natiirlich Null. Wir substituieren p = 0 


7/2 : 
S,,(a@) = (—1)" f e~75™™ sin (2m +1) udu. (1.19) 
0 
Da nur die u<1 etwas zum Integral beitragen, diirfen wir im Exponen- 


ten sin u ~ uw setzen und als obere Integrationsgrenze o statt = wahlen. 


Damit wird: - an +1 
S,,(4) = ( 4) a? + (2n + 1)? ? 


(4.20) 


Man tragt (1.20) in (1.18) und das Ergebnis in (1.7) ein. Mit den so 
erhaltenen «, wird aus (1.15): 


lee) 
A Al + (— 1)” 
xX pee Et) Piet SG 
es inal f Ta x 2n +1 


Festa 284 [1+0(5)] 


(1.21) 
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Unter Verwendung von (1.16) wird der Quotient der beiden modifizier- |} 
ten Hankelfunktionen gebildet. Damit ergibt sich: 


yee (1.22) 


Saar = ii {14+ 4-+0(5) (1.23) 


ist. Zum Vergleich rechnet man folgendes Problem durch: 


Eine kreiszylindrische Bohrung vom Radius @ in einem unendlichen 
Supraleiter enthalte ein homogenes Magnetfeld H, parallel zur Zylinder- 
achse. Im Supraleiter ist 


H =H, — ce (1.24) 


An der Innenwand der Bohrung wird die Stromdichte: 


He. Rea ee cae 4 
inde Vink K,(a) Yank 4+ oe +0 (=) : (1.25) 


Die Stromdichten (1.23) und 1.25) stimmen einschlieBlich der Glieder 
der Ordnung 1/a iiberein. Die Lésung Hy exp(— x), die wir wegen der 


Rander r-24, g=- > eingefiihrt hatten, ist namlich fiir alle g, die 
nicht gerade in der Nahe von + a liegen, praktisch Null, so daB die 


beiden Probleme naherungsweise iibereinstimmen. DaB dabei im Ansatz 
(1.5) ungerade cos verwendet werden, wahrend (1.24) von unabhangig 
ist, stért nicht, da man die Funktion f(m) =1 im (offenen) Intervall 


TU : 
0... nach ungeraden cos entwickeln kann. 


a<1 


Der Radius des Halbkreises ist klein gegen die Eindringtiefe. 


Hier ist (1.11) brauchbar. Fiir alle hier und in (4.15) auftretenden 
modifizierten Zylinderfunktionen sind Entwicklungen um den Null- 
punkt bekannt (vgl.*): 


1, (a) =(4) 5 Bs eT =| (1.26) 


Ky (a) = log + 0 (a2|log a|) (1.27) 


y—1 


K, (a) =*—— (v —1)! (1 + O(a?)) + O (a*| log a}) (1.28) 


a 
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y ist die Euler-Mascheronische Konstante (0,577 ...). Mit (1.26), (1.27) 
und (1.28) erhalt man aus (1.15) unter Beachtung von (1.11) nach einiger 
elementarer Zwischenrechnung : 

Rigas =e a2 [ a 2 


bs — = = +0(e)). (1.29) 


Jana | m | oo, 5, 2m + 


Die beiden rechtsstehenden Reihen heben sich bis auf die beiden ersten 
Glieder der ersten Reihe auf. Somit ist: 


2 


aus = perio i = (| Ie =| a+ O (a*)| . (4 30) 


Bis auf Glieder der Ordnung (Kerbenradius/Eindringtiefe) stimmt der 
Ausdruck mit der Aussage der in der Einleitung erlauterten hydro- 
dynamischen Naherung iiberein. Das Vorzeichen des zweiten Termes 
in der Klammer { } zeigt, daB die hydrodynamische Naherung eine obere 
Grenze fiir Snax liefert. 


2. Kerbe von halbelliptischem Querschnitt im Halbraum 


Das in Fig. 1 gezeichnete kartesische x, y,z-Koordinatensystem ist 
in Fig. 2 noch einmal angedeutet. Statt der x, y-Koordinaten verwenden 
wir gleichzeitig in der x,y-Ebene die Koordinaten des elliptischen 
Zylinders € und 7, die folgendermaBen definiert sind (vgl.°): 


(a OD). cosy, “)V— i Sinesiny, OF co, —maysa. (2:43 


‘Der supraleitende Halbraum mit unendlich langer Kerbe, dessen Quer- 
schnitt eine halbe Ellipse (Achsen a und b, a=b) ist, wird durch die 
Ungleichungen = ,, — = =< == definiert, wobei & = Ur Coj (a/2) ist. 
Die Gl. (1.2) fiir die einzige Komponente des Magnetfeldes H, im Supra- 
leiter lautet in den Koordinaten € und 7 °®: 


(a ae in — 2(Gineé 4+ sin? n)} H, =e (2.2) 

Die Stromdichten erhalt man aus: 
% = [4A (Sins + sin?y)]—! oo (2.3) 
5, = — [40 AP (Sin2é + sin2n)]-# ae (2.4) 


Wiederum iiberlagert man der Lésung 
H, = H, exp(— *) = Hy exp (—/ Goj € cos ») 


5 MEIXNER, J., u. F. W. ScHArKe: Mathieusche Funktionen und Spharoid- 
funktionen: Berlin-G6ttingen-Heidelberg. Springer 1954. 
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eine Summe von Lésungen von (2.2), die fiir 7 = + 2 


; s ip 
An die Stelle der cos ((2” +1) 9) in (1.5) treten die ce, na (2 on 4 


(vgl.®*). An Stelle der Ky,11 (7) in (4.5) treten modifizierte | 


Mathieusche Funktionen (vgl.1). Damals konnten wir die Ce2,41 


; (é, _ r) beniitzen. Diese wachsen 
y us jedoch mit € iiber alle Grenzen. 
vi Die Ce entstanden aus den ce durch 
JL ee die Substitution Ce (é, — =) ==(ce 
ee yh (ie, a =|: Die Ce hangen also eng 
TAG mit den periodischen Lésungen 
Z ek ae a der Mathieuschen  Differential- 
BA a gleichung zusammen. Diese Dif- | 
| b ZE- 7 f econ  terentialgleichung besitzt aber |f 
aoe ZA My ee noch Lésungen, welche unperio- | 
vA pl ee disch sind (°, S.189). Aus die- 
7 AR ARN SS ee ay sen nichtperiodischen Lésungen 
y sf ZZ ee lassen sich durch Linearkombi- 
ee nation mit den periodischen wei- 
Neat tere nichtperiodische Lésungen 
eters aufbauen. Unter den zugehérigen 
modifizierten Funktionen ist eine 
x besonders ausgezeichnete Klasse 
is M) (E,h). Bezeichnet man eine 
‘ Besselsche Funktion mit 3', eine 
Ae Neumannsche mit 38), die beiden 


Fig. 2. Supraleitender unendlicher Halbraum mit Hankelschen mit Be: 4) dann gilt 
Kerbe, deren Querschnitt eine Halbellipse ist ps 4 ae ee : 
ndmlich asympotisch (’, S. 169): 


MM) (E, h) ~ BY (2h Gof €). (2.5) 


In unserem Fall ist h=7//2. Deswegen miissen wir die Funktionen 
M$ ,4(&, 11/2) wahlen. 

Die hier benutzten Funktionen ce und M®) sollen zunachst durch 
ihre einfachsten Reihendarstellungen eingefiihrt werden: 


ceanialn— G) = YAeun(— Boos ar +tyn, 26 


* Wegen aller im folgenden beniitzten Definitionen und Eigenschaften der 
Mathieuschen Funktionen und der modifizierten Mathieuschen Funktionen, ein- 
schlieBlich ihrer Darstellung durch konvergente oder semikonvergente Reihen, 
mu auf das Buch von MEIXNER und ScHAFKE5 verwiesen werden. 


- verschwinden. 
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ZB. 
2 2 
cex(1, ad = cosy +5, 00837 14 


16 


cos 57 cos 37) cos 4 


192 64 128 
(3) 4b : il / 2\)-1 
Minis (63) = Mefiss (EZ) = [eeones (0, — 3) 


+--+ (2.6a) 


= n+r n+ P : (2.7) 
x Days ALS” (— f) Hiss @Gofg). 


Man findet diese Reihen in °, auf S. 187 und 200. Wegen (°, S. 189) 


Mess aga ee (2.8) 
HS} 41 (6M) = = (— 1)" Key ya (w) (2.9) 
_ lassen sich (2.6) und (2.7) in der Form 
Canta (7 — 2) =(—4)" Dies ” BEY (E) cos (2x +4), (2.10) 
Mc$.4 (é, +) 
= (2.11) 


= ZY) (= 4)" BEML (F) Karan UCDH 
To CCy 4-4 (0. = =) r=0 


schreiben, wobei die B2” +") bekannte, wenn auch kompliziert aufgebaute 
. 2 . 
Funktion des Parameters - sind. 


Als Ansatz fiir die Lésung von (2.2) verbleibt somit: 


| ~, Meta (65) 
H, lie e—/ &0} § cosy sie a OL, - wa = 


n—o McPiiyi (fo. = 


Dabei haben wir die zunachst unbekannten Koeffizienten so eingefiihrt, 
daB (2.12) langs der Ellipse = &) eine mdglichst einfache Form annimmt. 


CGncey (n, = Jf = (242) 


Langs der Rander rZa, 4 = £5 ist i fi, weil die ce,,44 Gort 


einzeln verschwinden, wie ein Blick auf die Fourier-Reihen (2.10) lehrt. 
Langs der Kerbe lautet die Randbedingung: 


love) 

= rs / [? i 

e 1 oj &, cos 4 ae » re Clan sa (M, = a =. (2.13) 
n=0 


Im Intervall 0... = sind die ce,,,, ein vollstandiges orthogonales 


Funktionssystem, so daB sich (2.13) unmittelbar nach den «, auflosen 
1aBt (man beachte dabei a =/ Goj £,!): 
n/2 
Pans ey ; BHF COs} pa OB d 2 44 
hy, — 1 (1 € ) COon+y (7. 1) - ( y ) 
0 
Z. Physik, Bd. 152 42 
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Zur Auswertung des Integrales tragt man die Reihen (1.10) und (2.10) | 
in (2.14) ein; man erhalt lauter elementare Integrale. Kurze Zwischen- } 
rechnung liefert: 


PY (2.45) | | 


Sar 2u+1 =|} 
an 1) Ty, +2(4) (Qu +1 2 —4(v + 1)2 


Damit sind alle «, bekannt. Das Magnetfeld ist durch (2.12) bestimmt, f 
wahrend sich die Komponenten der Stromdichte nach (2.3) und (2.4) J 
durch Differentiationen gewinnen lassen. Die auftretenden Funktionen | 
sind durch ihre Reihenentwicklung (2.10) und (2.11) gegeben. Die 
Schwierigkeit bei der Auswertung im Falle beliebiger Ellipsenachsen | 
entsteht nur durch die komplizierte Abhangigkeit der B?”\) von 12/4. 
Deshalb diskutieren wir den Grenzfalla<1, b<1. Der andere Grenz- 
fall as>1, b>>1 braucht nicht mehr untersucht zu werden. Man be- |ff 
rechnet die maximale Stromdichte nach der Formel (1.23), in der man 
statt a den Kriimmungsradius der Ellipse im Scheitel b?/a zu setzen hat. 
Die Berechtigung dieses Vorgehens miiBte, streng genommen, bewiesen | 
werden. Wir haben aber in einer friiheren Arbeit® gezeigt, daB man in | 
einer unendlich tiefen Kerbe von parabolisch-zylindrischer Gestalt die 
Formel (1.23) anwenden darf, wenn man a durch den Kriimmungsradius 
der Parabel im Scheitel ersetzt. Auf dieses Ergebnis stiitzen wir unser | 
Vorgehen. Der Fall a>>0 wird in Teil 3 gesondert behandelt. 


a< 41, b<1 (O'nicht< a) 
Jetzt ist nattrlich auch 1<1. 


Man kennt (°, S. 122) die Formeln: 


(2n+1) P? fe AN (2% + 1)! BP \m i 
Bony l+ am(—-} =i 1) m! (an + { +m)! =] [1 O (7?) ] | 


Banty Ba. (2n —m)! m ' O(2)) e: (2.16) 
BE am] = m! (2n)! (= I [ + ( )] M>=N. 

Die Reihenentwicklungen der in (2.15) auftretenden J,(a) sind (4.26) 
zu entnehmen. Aus (2.15) wird nach elementarer Zwischenrechnung 


ty = a(t soa s ~ 0 (a°)| 
(2.17) 
Hy 1 

1 1) (2m + 1) [(2 +1)? — 4] [1 


OMG = teezsAe 


Die Reihen (2.11) die zur Berechnung von Feld- und Stromdichte- 
verteilung beniitzt werden kénnten, eignen sich fiir 1<41 sehr schlecht 


SScHuBEeRD,) Ga Us: 2. Physik 152, 59 (1958). 
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zur Herleitung geschlossener Ausdriicke fiir die Naherung. Deshalb ist 
es besser, auf die sog. Verkniipfungsrelationen zwischen den M;? be =) 


zuriickzugreifen. Analog der Beziehungen zwischen den Besselschen, 
Neumannschen und Hankelschen Funktionen ist (er 25200): 


Mc,” (&, 2) = Mc; (é, h) + iMc (é, hy. (2.18) 
AuBerdem gilt (5, S. 200): 
(j) £ ab Be (9) ae L 
Somit ist Mef..a(8, 2 Ms. (é af ; 5) (2.19) 
} y 
Meo (6 * Ts |= Ms eae = +5 =) +4 Msgr +1 (é ae = y =] . (2.20) 


PeNach © S. 205 ist 
} 5 } 
Msen +1 [6 ar = ; =) 


28 2 Dae Sanus 


; Ip a UE 
2S€9 44 (0, 4) Seana By a 


Unter Benutzung der in > angegebenen Entwicklungen, sowie mit (2.16) 
findet man der Reihe nach: 


api hg 


7% a | (2.21) 


BP ==1 + OW), (2.22) 

Bprth(=) = a (=)" (ee OU)): ests (22a) 

Sey (0, 7) 4 - + O (/4), (2.23) 

Sore (0, 3 = (2n +1) — wes 7 EO) we, (2.232) 

se (%, + =1+= +00), (2.24) 
evel 2) =O gitg FOO] HEH, cats 

Se, (6+, ) =i [Goig +E cof 3e +004], (2.25) 
Seonyr(é +, F) = 4(— 1)" ofan +1) +002). (2.254) 


MsP (E+ “2, 5) = 5 [Gog + | 2Cof + Gof34) +00)], (2.26) 


i (— Ae purl 


Msi. (+52, 5) = PE Cof(2m +4) E[1+0@)]. (2.264) 


42* 


636 G.U. SCHUBERT: 


Nach ® S. 205 ist: 
1 
msg’ (0, ” 


} l 2 Bae TE 
Ms? .1(é i ss >| ace 2\ Seangalé as Arias =) ay 
: SC 241 (0, =) 
| (227) 

Mel} 4 4(0 =a 
a Bye Ip 
72h Geanta(é + 2° =) 

8&2 nei(O, vi 


Wir miissen die auftretenden Funktionen von € und dem Parameter / | 
einzeln berechnen. 


Zunachst gilt (°, S. 204) 


Ms®)’(O, i) eens os sas (—1)" Bena» Nee 
3) Ps sO fF (2.28) 
ela) Nala) HF (2) Nal H oy (a) +Fa(2) (a) 


Dabei sind die J Besselsche und die /V Neumannsche Funktionen. | 
Ihre Entwicklungen um den Nullpunkt sind bekannt (vgl.4). Unter 
Verwendung von (2.16) ergibt sich nach einiger Zwischenrechnung: 


Ms?’(0, zl = -. {1 5 (5 | 4 log v*) ow}, (2.29) 


Ms?,4(0, 3] aie lew Ee els y) (2.29) 


gy (2241 


Ahnlich folgt aus (5, S. 204) 


co 
Me, -1(0 z i > ea 4gr (2) x 
- T , 4 Va 
2 gant) i 4 
ne a r=0 


(2.30) 
‘ 1 rd hI I 
Pe x {J (5) Naa(3) thes(S) N(5)} 
Agee =1+0(4) 
(2n+1) hoe (2n == 40)! PP c 2 
Aantitam =(—1) m!(2n + 1+ m)! dee ee Oe) (2.349 
2n+1 =. (2n — 2m) B 
AS te OS): -(=Y" [1+0(2)] m<xn 
nach etwas Zwischenrechnung 
9 l 4 2 1 
Me? (0, 5)=-+ I! 5 (1 8log 24) +00], (2.32) 


Me?.41(0,5)=— + S02 1+0@). (2.32a) 


2 A [2"+1 
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Py. the Page (Paar. 
7] ms *Sinea(7) seh 1s(0, a Seana me al 


4 es, ap = (283) 


Seonti (0, 
2 


ag 2 ‘ : 2 
Dabei ist So,.44 =] eine Funktion des Parameters (5): die sich wieder 


herauskiirzen wird, so daB wir sie nicht zu untersuchen brauchen. 
Daher gentigt es unter Verwendung von (2.23) bis (2.24a) 


[2 [2 \ 2) 
ge: (0,5) = (1-55) 1+ 90]-S,(Z), (2.34) 
2 
: Se | 
gant (0, a a) [1+0(2)] n>O (2.342) 


P 3 n+1 iE z 

el) 
zu schreiben. Die in (2.27) eingefiihrte modifizierte Mathieusche Funk- 
tion Ge ist folgendermaBen definiert (>, S. 196): 


GemalE+ FZ) 
- 


= Senia(z}{— (+52) Seonss(E +2, S)+ | (255) 


+ Yann (F Gof (ar +4) (E+). 


Die hier auftretenden vom Parameter / abhangenden Koeffizienten g} 


gehen aus den B?2”*+" durch Rekursionsformeln hervor (°, S. 191). Wir 


Ife 
schreiben der Einfachheit halber B,, statt BE”'?) (= Undre, ot att 


anen(2) 


cane 


= Big, =[Bi]? +3[Bs? +--> (2.36) 
[2 
= (Bay hope eo, akan 4) (2.37) 
127-24) (Bogle CF 1s te) 
Aus (2.36) folgt, wie man unter Verwendung von (2.16) sieht: 
=F +00) M=— 21 +008) s=0) 
grt — Arte +O] 2 >0 
o (RCE) 7 
Big ey eee Oe) (2.38) 
4(an + 1) Bentrt 
Oe 7 (BentDp [1+0(2)] n>O 


4 (2m +1) pentt) (22 
ya ere [Berry Be! [1+ 0 ()] n>0. 
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Damit wird aus (2.35): 


pees 1m 2 
(4 Bio = a in (2:39) 
=i() SZ }{Siné +5 a >| Sin BE a8lé + 2) Goi] +00}, 
/ im «I 
Gegnit (5 =f 2 5) =) (2.39) 


2 
= (= 1)"(5 Semsa(q cae Cin (2n paul yé [1 + 0(?)]. 


Jetzt stehen alle Formeln zur Berechnung der Mf. (&, 5) die den | 


&-Anteil unserer Einzelldsungen der Londonschen Gleichung darstellen, 
zur Verfiigung. Aus den Gln. (2.19) bis (2.39a) folgt in elementarer | 
Weise: 


(3) [ HUN _ & ae We —3é ~ 
Mey" (5, = < a "39 e + 8(1 + &) Gojé — | am 
Vl fe: are! : 
= 8 log 4 (Sing ey Gof) +o) | 
Ve CHE an (2)! 
Mc®) [6 S)2—-4 2 erent 40) 21. @4oa 


Eintragung von (2.17), (2.40) bzw. (2.40a) und (2.10) in (2.12) liefert 
nach Entwicklung nach Potenzen von / bzw. a: 


a We pes 3 {1— 160 cosy + 7 Coj?E(4 + cos 27) + 


&—§ 1 4a? (4)? (2n-+1) (6-8) 
+ ae lp ee Dice: Pianeta cos(2n+1)7 + 


oe =cosy + — = |e cos 3 + ef (e988 — 
—e-®h-# 4 8(1 +£) CofE — 8(1 + &) CofE, e-! — 
—8log “ “(Ging — eo *§ Sing, — > Cofé + 


(2.41) 


+ 3 #-§ Gof &y}) cos 4 


+0(a)}. 


Die hier interessierende Stromdichtekomponente J, wird nach (2.4) 
424 \Gin? € + sin? y 


{Sin E cosy — + Gofé Sinéx 


im 
2 © ¢_ ayn ,(2n+ 1) (& —&) 
x (4 +. cos 2 © ef —§ cog ** Gases 
(4 =f Ns n+ > oa 


n=0 


ey (2D 


x cos (22 +1) 7 + 0(a%)}. 
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Wir haben die Glieder von der Ordnung 7? bzw. a? weggelassen. Man 
erhalt sie ohne weiteres aus (2.41). Die in (2.42) auftretende Summe 
1aBt sich leicht aufsummieren: 


Man setze w =exp(&—&—in). Zunichst sei E>&, d.h. man lege 
den Aufpunkt ins Innere des Supraleiters. Dann ist |w|<1. Nun ist 
aber 


(2n + 1) (§ 
ree anit —é cos (2m + 1)n 
5 ”) 
= Niw2 2 es 1 5 (Spee (2535) 
fom 2n—1 w ja an 43 


Die beiden Summen kann man durch Integration von geometrischen 
Reihen geschlossen darstellen, z. B. 


y) 


co n_ 2n+3 a 
(—1)"e a 7 
> Suns es | age it =w —arctgw (2.44) 


0 


Damit koénnen wir (2.42) in der Form 


Ay ml Se ie 1 Cole Sj 
Yank ene Eagan : ate cos = pre Sing x 
x (4 + cos 2.7) + = == cos 7% ++ 


(2.45) 


DP on 1 1 f . 

= n| Oe ie ga) arcts | + O(a} 
O=— exp (S-—--— 7) 

schreiben. Die maximale Stromdichte tritt im Punkt =, 7 =0 auf: 


Hy 
\4na 


fae 1+F—(1+)a+om@]. (2.46) 


b mb, 


Dabei haben wir nur noch von a=/ pj & und 6 =/ Gin & Gebrauch 
gemacht. Bis auf die Glieder der Ordnung a stimmt diese Formel mit 
derjenigen iiberein, die man aus der in der Einleitung erlauterten 
hydrodynamischen Naherung erhalt. 

Fiir den Vergleich mit Experimenten ist diese Naherung sicherlich 
unzureichend. Die modifizierten Mathieuschen Funktionen sind, wie 
ich einer privaten Mitteilung von ABRAMOvICc, Washington, entnehme, 
noch nicht tabuliert. Tabuliert sind lediglich die Fourier-Koeffizienten 
An) und BY"*), so daB man auf die Reihen (2.10) und (2.11) zurtick- 
; Pe iten muB, in Verbindung mit Tabellen fiir die Zylinderfunktionen. 
Dabei ist die Berechnung der «, nach (2.15) recht miihsam. Es diirfte 
einfacher sein, die Integrale (2.14) numerisch auszuwerten. 
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3. Die schmale, tiefe Kerbe | 

Die Halbellipse mit a>>1, und gleichzeitig )>>1 haben wir in Teil2 | 
bereits besprochen. Es bleibt jetzt nur noch der Fall: a>1,b<1. Dies J} 
ist gleichbedeutend mit />>1, <1. In der Umgebung des Kerbgrundes | 
hat aber die Kerbe in Grenzfall J+ co die Gestalt eines parabolischen | . 
Zylinders. Der Grenziibergang Ellipse — Parabel in den zugehdrigen | 
krummlinigen Koordinaten ist in ® ausfiihrlich behandelt. Wir stellen — 
ihn in einer auf unser spezielles Problem zugeschnittenen Weise noch f 
einmal kurz dar. Man fiihrt zundchst in der x,y-Ebene durch die f 
Transformation | 


uv = 21 Sinésiny (3.1) u? —v* = 41(1 —@ojEcosy) (3.2) 


Koordinaten u,v des parabolischen Zylinders ein. Die Kurven u =const 
und v=const sind Parabeln, welche mit den Ellipsen  =const und die 
Hyperbeln 7 = const, einen Brennpunkt gemeinsam haben, namlich den 
Punkt mit den kartesischen Koordinaten x =/, y=0. LaBt man jetzt 
1 >>1 werden, dann ist bis auf Glieder der Ordnung 1// 


Vv 


Speen 7 
2! 


eee sinn wn, Singwé. (3.3) 
j2/ 


Nun gehen aber fiir /— co die Mathieuschen Funktionen in die Funk- 
tionen des parabolischen Zylinders iiber (°, S. 144): 


Seo nt1 (M7, =) ~Yn(l) Den (24 cos). (3.4) 


y, ist ein von » und / abhangiger Faktor. 
Andererseits ist (°, S. 189): 
/ 2 et 72 
Con 43 (1, — = (— 1)" Seon4a (5 eal (3.5) 
Wir kénnen also asymptotisch in der Nahe des Kerbgrundes 


P : rie 
ceyy (n, ~ a) proportional D,,,(|/2/ siny) = prop. D,,(w) (3.6) 


schreiben. Da aber H, der partiellen Differentialgleichung (1.2) geniigen 
muB, die in den Koordinaten des parabolischen Zylinders 


C2 oe? U2 + y2 
Coe 4 }He=0 6.7) 
lautet (°), mit der Lésung (6, sind Koeffizienten) : 
H, = H, > 6, Dz, (u) D_on-1(2), (3.8) 


schlieBen wir auf 


Mets (é +) ~ proportional [Oey ce (OU: Gin é). (3.9) 
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Da in der Nahe des Kerbgrundes exp (—/ Gof £ cos 7) Za vernachlassigen 
ist, geht unsere Lésung (2.12) in diejenige fiir den eingeschnittenen 
parabolischen Zylinder iiber. Die Proportionalitatsfaktoren in (3.6) und 
(3.9) sind Funktionen des Parameters / und des Index m. Sie interessieren 
hier aber nicht. Der SchluB von (3.8) und (3.9) ist zwingend, da die 
Lésung (3.8) von (3.7), wie wir in (¢) gezeigt haben, eindeutig bestimmt 
ist. Aus der bekannten asymptotischen Formel (3.6) folgt mit (3.3) 
aus (2.12) 

H, = Hy >) a, f,(v) Dy ,(U) . (3.10) 


Eintragung in (3.7) und Beniitzung der Differentialgleichung fiir die 
Funktionen des parabolischen Zylinders: 


ut 5 2 
Daye (» > =| D, (2) ='() (3.14) 
liefert : 
on Dan w)|Fe+(— 2n —1+4+ = — +) fa] = 0. (3.12) 


Ferner ist das asymptotische Verhalten fiir v-> co bekannt. Die Lésung 
muB verschwinden. Weil die D,,,(w) linear unabhangig sind, muB jede 
eckige Klammer in (3.12) fiir sich verschwinden. Daraus schlieBt man 
auf 7,(v) prop. D_,,-,(v) denn nur diese haben das richtige asymp- 
totische Verhalten. Damit ist (3.9) bewiesen. Man kann also untere 
in (°) entwickelte Lésung hier beniitzen und findet fiir die Stromdichte 
im Kerbgrund 
Hi. tan 

Vani V ne 
p ist der Parameter der Parabel. Fiir ihn hat man 0?/a zu setzen; diese 
GréBe bleibt beim Grenziibergang Ellipse—> Parabel erhalten. Der gegen 
die Brauchbarkeit der in (*) entwickelten Lésung fiir den eingeschnitte- 
nen parabolischen Zylinder mégliche Einwand, da8 der Supraleiter 
unendlich ausgedehnt und damit der Schlitz unendlich tief sei, ist damit 
entkraftet. Die Lésung ist im Sinne einer asymptotischen Entwicklung 
anzuwenden. 


Jena at (3.13) 
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Aus dem II. Physikalischen Institut der Universitat Wien 


Zur Temperaturabhingigkeit der réntgenstimulierten 
Exoelektronenemission 


Von 
H. Hres_MAIR und H. MULLER 
Mit 12 Figuren im Text 


(Eingegangen am 22. Juli 1958) 


Es wurden die Exoelektronenglowkurven réntgenstimulierter Metalle, Metalloxyde 
und Metallsulfide mit einem Geiger-Miiller-Zahlrohr aufgenommen. Geatzte 
Metalle zeigten Glowkurvenmaxima bei 160 und 260° C. Die Glowkurven geatzter 
und vor der Bestrahlung mit Réntgenlicht an Luft erhitzter Metalle wiesen zu- 
sAtzlich bei 10, 60, 140 und 200° C Maxima auf. Typisch fiir Metalloxyde war ein 
Maximum bei 160° C, fiir Metallsulfide ein solches bei 140° C. Als Ursache fir die 
Gleichartigkeit der Glowkurven wird ein Adsorptionseffekt vermutet. 


Finfuhrung 


Bei der Untersuchung der Exoelektronenemission wird entweder 
das zeitliche Abklingen des Elektronennachstroms bei konstanter 
Temperatur oder die Elektronenemission wahrend des Aufheizens der 
Probe verfolgt. Tragt man in letzterem Fall den Emissionsstrom als 
Funktion der Temperatur auf, so erhalt man Aufheizkurven oder ,,Glow- 
kurven". Diese weisen in der Regel ein oder mehrere Emissionsmaxima 
auf, deren Lage von den energetischen Bedingungen der Elektronen- 
ablésung abhangen muB. Es war daher naheliegend zu versuchen, durch 
Analyse der Glowkurven Aufschlu8 iiber den Emissionsmechanismus 
zu bekommen. Dementsprechend wurden verschiedentlich derartige 
Glowkurven untersucht?*. Der Verlauf der Aufheizkurven hangt 
nun sehr wesentlich von den Versuchsbedingungen ab. Insbesondere ist 
die Aufheizgeschwindigkeit von entscheidendem EinfluB auf die Lage 
der Kurvenmaxima. Man kann daher nicht ohne weiteres von ver- 
schiedenen Autoren gemessene Glowkurven miteinander vergleichen. 
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In vorliegender Arbeit wurden unter identischen Versuchsbedin- 
gungen die Glowkurven einer Reihe von Metallen, Metalloxyden und 
Metallsulfiden aufgenommen. Es sollte hierbei festgestellt werden, 
ob die Lage der Glowkurvenmaxima charakteristisch fiir die elektronen- 
emittierende Substanz ist und inwieweit die Glowkurve von den Ver- 
suchsbedingungen wie Oberflachenbehandlung, Zahlgas usw. abhangt. 


Die MeBapparatur 
Die Untersuchung der Exoelektronenemission erfolgte mit einem 
selbstléschenden Geiger-Miiller-Zahlrohr besonderer Konstruktion, das 
die Aufnahme der Glowkurven von der Temperatur der fliissigen Luft 


MAMMA 


S} 
Sy 


Fig. 1. Geiger-Miiller-Zahlrohr zur Aufnahme von Glowkurven. a Zahldraht, b Zahlrohrmantel, c Probe, 
d Gitter, e Kupferplatte, f/ Glimmerfenster, g Isolierpfropfen, /# Wasserktihlung, 7 rodhrenfOrmiger 
Probentrager, k Heizkérper, / Thermoelement, m Deckplatte, » ringformige Gummidichtung 


bis zu +350° C erlaubte (Fig. 1). Die Proben, etwa 1 mm dicke Bleche 
oder aquivalente PulverpreBlinge, befanden sich in der Gasatmosphare 
des Zahlrohrs und waren vom eigentlichen Entladungsraum durch ein 
Gitter (d) getrennt. Probentrager und Probe konnten gegeniiber dem 
geerdeten Zahlrohrmantel auf ein unterschiedliches elektrisches Po- 
tential gebracht werden. In den réhrenformigen Probentrager (7) wurde 
wahlweise fliissige Luft eingefiillt oder ein elektrischer Heizkérper ein- 
geschoben. Ein Thermoelement (/) befand sich unmittelbar unterhalb 
der Probe. Der geringe, experimentell ermittelte Temperaturunterschied 
zwischen der Probenoberflache und der Létstelle des Thermoelements 
wurde in der Eichkurve des Thermoelements beriicksichtigt. Durch ein 
Glimmerfenster (f) im Zahlrohrmantel konnte die Probe mit Réntgen- 
licht bestrahlt werden. Wahrend der Messung war dieses Fenster mit 
einem lichtundurchlassigen Deckel verschlossen. 
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Die eigentliche Zahlapparatur bestand aus einem Neher-Pickering- 
Zahlrohrverstarker, dem iiber eine dekadische Untersetzerstufe ein 
Impulszahlwerk angeschlossen war. Dem Impulszahlwerk parallel 
geschaltet war eine Integratoreinheit, die die jeweils gemessene Zahlrate 
als Zeigerausschlag eines Milliampermeters angab. Eine elektrische 
Schaltuhr léste in bestimmten Intervallen eine photographische Kamera 
aus, welche gleichzeitig die Ziffernfolge des Impulszahlwerkes und die Skala 
des die Thermospannung anzeigenden Millivoltmeters photographierte. 


Gewisse Schwierigkeiten bereitete es eine selbstléschende Zahlrohr- 
fiillung zu finden, die sowohl bei tiefen Temperaturen wie auch bei 
aufgeheizter Probe verlaBlich arbeitete und dariiber hinaus keine che- 
mischen Reaktionen mit dem Untersuchungsmaterial oder dem Zahl- 
rohr selbst einging. Am geeignetsten erwies sich ein Gemisch von 25 Torr 
Argon und 25 Torr Methan. Beide Gase wurden vor Gebrauch durch 
Ausfrieren der Verunreinigungen mit fliissiger Luft gereinigt. Bei Ver- 
wendung eines gegliihten, 66 » dicken Wolframdrahtes als Zahlelektrode 
wurden bei Raumtemperatur Plateaus mit etwa 5% Steigung pro 
100 V und einer Lange von 200 V erzielt. Wahrend die Steigung des 
Plateaus praktisch nicht mit der Temperatur variierte, nahm die Lange 
des Plateaus bei tiefen Temperaturen bis auf 80 V ab, erreichte aber 
andererseits bei +300° C 300 V. Gleichzeitig verschob sich das Plateau 
mit steigender Temperatur zu hdheren Arbeitsspannungen. Es war 
daher nicht méglich in den gesamten, nahezu 500° umfassenden Tem- 
peraturbereich, in dem gemessen wurde mit konstanter Zahlrohrspan- 
nung zu arbeiten, sondern letztere muBte laufend nachgestellt werden. 
Um dies wahrend der Messung verlaBlich durchfiihren zu kénnen, wurde 
abwechselnd die eigentliche Exoelektronenemission und die zeitlich 
konstante Emission eines radioaktiven Standardpraparats gemessen. 
Die elektrische Schaltuhr unterdriickte nach 15 sec MeBdauer die Exo- 
elektronenemission im Zahlrohr durch Anlegen einer Gegenspannung 
zwischen Zahlrohrmantel und Probe. Gleichzeitig wurde das Standard- 
praparat aus seiner Bleiabschirmung hervorgeschwenkt und strahlte 
auf das Zahlrohr ein. Die Arbeitsspannung des Zahlrohrs wurde nun 
laufend so reguliert, daB der Ausschlag des IntegratormeBgerats immer 
gleich blieb. Nach weiteren 15 sec schaltete die elektrische Uhr wieder 
die Exoelektronenemission durch Abschalten der vorhin erwahnten 
Gegenspannung ein und lieB gleichzeitig das radioaktive Standard- 
praparat wieder hinter seine Bleiabschirmung zuriickschwenken. 

Nach einer gewissen Betriebszeit verschlechterten sich die Zahleigen- 
schaften des Zahlrohrs vermutlich infolge Anlagerung von Zerlegungspro- 
dukten des Léschgases an den Zahlrohrfaden. Eine Reinigung des Wolfram- 
drahtes mit einer Aufschlemmung von Wienerwei8 in ammoniakalischer 
Lésung stellte jedoch wieder die urspriinglichen Zahleigenschaften her. 
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Durchfithrung der Versuche 


Zur Anregung der Exoelektronenemission wurden die Proben mit 
Rontgenlicht bestrahlt. Zu diesem Zweck wurde das mit der Probe 
beschickte, gasgefiillte Zahlrohr in eine definierte Lage vor das Aus- 
trittsfenster einer Réntgenrdhre mit Kupferantikathode gebracht. Die 
Bestrahlung erfolgte durch das Glimmerfenster im Zahlrohrmantel. 
Sollte die Messung mit der Temperatur der fliissigen Luft beginnen, so 
wurde die Probe bereits wahrend der Bestrahlung auf dieser Temperatur 
gehalten. Die Bestrahlungsdauer betrug 5 min, das Réntgenrohr ar- 
beitete mit 20 mA bei 30 kV. Vier Minuten nach Beendigung der Be- 
strahlung konnte mit der eigentlichen Messung begonnen werden. 

Die Aufheizgeschwindigkeit der Probe ist sehr wesentlich fiir die 
Lage der Maxima der Glowkurven. Zum Beispiel bewirkt eine Anderung 
des Temperaturgradienten von 0,3° pro Sekunde auf 1,0° pro Sekunde 
bei Aluminium eine Verschiebung des Maximums um 25° von 150 auf 
175°. Es wurde daher stets darauf geachtet die Aufheizgeschwindigkeit 
hinreichend konstant zu halten. Sie betrug bei allen Messungen 0,8° 
pro Sekunde. Fiir eine vorgegebene Aufheizgeschwindigkeit hangt die 
Genauigkeit, mit der die Lage der Glowkurvenmaxima angegeben werden 
kann vom Zeitintervall ab, in dem die MeBwerte abgelesen werden. Bei 
einem Temperaturgradienten von 0,8° pro Sekunde und viertelminiitiger 
Ablesung sind die Ergebnisse mit einer MeBunsicherheit von +7° C 
behaftet. 

Zur Untersuchung kamen metallische Proben sowie Metalloxyde und 
Metallsulfide in Pulverform. Die metallischen Proben wurden entweder 
in blankgeatztem oder oxydiertem Zustand (Erhitzen an Luft) gemessen. 
Die Atzmittel waren der jeweiligen Substanz angepaBt. Fallweise kamen 
absichtlich verschiedene Atzmittel fiir das gleiche Material zur An- 
wendung. Ein Einflu8 des Atzmittels auf die Glowkurven konnte nicht 
festgestellt werden. 

Vorversuche zeigten, daB die Wahl des Zahlgasgemisches (Argon- 
Methan, Argon-Alkohol, Wasserstoff-Methan und Wasserstoff-Alkohol) 
keinen EinfluB auf das MeBergebnis hat. 


Die Glowkurven geatzter Metalle 


In Fig. 2 ist eine typische Glowkurve gezeichnet, in Fig. 3 sind die 
an gedtzten Metallen erhaltenen Ergebnisse tabellarisch zusammen- 
gestellt. Die Oberflachenbehandlung ist jeweils angegeben und die Lage 
der gefundenen Maxima ist durch senkrechte Striche eingetragen, wobei 
die beigesetzten Zahlen die Intensitat des Maximums in 100 Impulsen pro 
15 sec angibt. Bei dieser Untersuchung wurden nur die oberhalb Zimmer- 
temperatur auftretenden Maxima beriicksichtigt. Es fallt sofort auf, 
daB in allen untersuchten Fallen im Temperaturbereich zwischen 
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Raumtemperatur und 300° C immer zwei Maxima auftreten, die inner- 
halb der MeBfehler bei allen Metallen an den gleichen Stellen, namlich 
bei 160 und 260° € liegen, obwohl in ihrem chemischen Verhalten so 


6x 107 
Nr 168 Pb0, | 


Nr 206 Pb 


Lmpulse / 15sec 


0 700 200 300°C 


—S ra 
Fig. 2. Glowkurve von gedtztem Blei und Bleioxyd 


verschiedene Metalle wie z.B. die Edelmetalle einerseits und Zink oder 
Aluminium andererseits in der Zusammenstellung aufscheinen. 


Lage der Emisstonsmoxima gedtzter [Terale 


Nr etal ] Atemittel | 
213g NHs Hap, HoO | ly l7 
206A‘ Hf HCLLHNOs, HO | lz0 L lw 

| 20g Au HCL, HNO, | lw l7 
Ze ta L(NH4), S205, H20 ly ly 
20s Fe [ HCL, H,0 | | le | 
zor__Mg___| HNOs,C,H,0H pay, l2 
20¢ Ni HNO; , CH,COOH 7 Is 
206 Pb abgescthabs | le | 
ort HNO, , HCL | l7 los 
2710 W HF, HNO, , HO [eet l7 

[ 209 In HNO; , CpH;0H ln l¢ 

700 200 300 °C 
ey 
Fig. 3. Lage der Emissionsmaxima geatzter Metalle. Die den Strichen beigesetzten Zahlen geben die 


Intensitat des Maximums in 100 Impulsen/15 sec an 


Die Glowkurven oxydierter Metalle 
In einer weiteren Versuchsserie wurden die geatzten Metalle vor der 
Bestrahlung an Luft erhitzt (in der Regel 3 min bei 500°). Mit Ausnahme 
von Gold, Platin und Aluminium liefen die Probenoberflachen in den 
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typischen Farben an. Die Dicke der Anlaufschicht wurde bei den un- 
edlen Metallen in der GréBenordnung von 10-3 bis 10-5 cm geschatzt. 


Nr 267 Au 


72x10 


Lmpulse/ 15 sec 


200 300C 


Fig. 4. Glowkurve einer vor der R6ntgenerregung an Luft erhitzten Goldprobe 


Allgemein zeigte es sich, daB die oxydierten Proben eine wesentlich 
hohere Emission nach Réntgenbestrahlung aufwiesen als die nur geatzten. 
Dies ist ein Hinweis dafiir, daB die Elektronenemission offenbar einer 


4¢x10" —— ic 
Nr 269 Ag | 


Lnpulse /75 sec 
% 


700 200 300°C 
”_ he 
Fig. 5. Glowkurve einer vor der Rontgenerregung an Luft erhitzten Silberprobe 


& 100 0 


oberflaichlichen Deckschicht und nicht dem reinen Metall entstammt. 
Einzelne Glowkurven sind in den Fig. 4 bis 6 zu sehen, eine tibersicht- 
liche Zusammenstellung ist in der Tabelle Fig. 7 zu finden. Ein kleines ¢ 
neben dem Elementsymbol bedeutet hierbei, daB die Glowkurve von der 
Temperatur der fliissigen Luft an aufgenommen wurde; in allen anderen 
Fallen erfolgte die Bestrahlung bei Raumtemperatur. 
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Diese Tabelle bestitigt erneut, daB es fiir alle Metalle charakteristi- 
sche, gemeinsame Glowkurvenmaxima bei bestimmten Temperaturen 


4x10 cf 


Nr 7¥0 Zn 
Nr 263 Zn0 


Impulse / 15 sec 
N 


300°C 


Fig. 6. Glowkurve einer vor der Rontgenerregung an Luft erhitzten Zink- bzw. Zinkoxydprobe 


Lage ver Lmissionsmaxia oxydierter /Tefalle 


Nr STeral/ 

27 Ag ieee iene Is 

269 Ag ti | Vv lo | 
726 Al lzo 1770 \720_| \60 
| 2 Al \20 \ 
267 Au t |700 30 |30 
733 Cu |w 127 ,20 | |77 
206 Cu t | ia |720 35 |~ 
732 fe | 123 1 le 

9% ‘fe t ||w |as Io |30 
777 ‘Mg el ip |e ,% |6 
Poe Naty te AG \6 |7 
727_Ni 160 Is 158 | l¥2 
ae ay, lé 135 145 30 |42 
742 Ph |26 \~6 
266 Pt t |720 |s0 
737° W | \2 i |6 ly 
2f0. Wet | 2 lv l2 

9 Int | |e ls 100 \720 Izo_| 

) 700 200 300°C 
—+/7 
Fig. 7. Lage der Emissionsmaxima oxydierter Metalle. Die den Strichen beigesetzten Zahlen geben die 


Intensitat des Maximums in 100 Impulsen/15 sec an. Striche in halber Héhe deuten an, daB das betreffende 
Maximum nur als Wendepunkt in der Glowkurve erkenntlich war. Das dem chemischen Symbol beigesetzte ¢ 
besagt, daB die Glowkurve von der Temperatur der fliissigen Luft an aufgenommen wurde 


gibt. Die Glowkurven der oxydierten Metalle zeigen zwar nicht alle 
den gleichen Verlauf, aber sie unterscheiden sich untereinander nicht 
durch eine Verschiebung der Lage der Maxima, sondern dadurch, daB 
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die einzelnen Maxima verschieden stark auftreten oder unter Um- 
standen sogar fehlen kénnen. Es muB allerdings erwahnt werden, daB 
das Auftreten eines Maximums in manchen Fallen nur sehr schwer fest- 
zustellen ist, da ein Maximum in der unmittelbaren Nachbarschaft eines 
wesentlich héheren Maximums in dessen Flanke verschwinden kann, 
bzw. nur mehr durch eine Art Wendepunkt im Kurvenverlauf noch fest- 
stellbar ist. Dies gilt insbesondere fiir die Maxima bei 140 und 160° C. 


15x 10° 
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Fig. 8. Glowkurve einer 80 Au-20 Cu-Legierung 


Zusammenfassend wurden bei den Glowkurven oxydierter Metalle 
bei folgenden Temperaturen Maxima festgestellt: 10, 60, 140, 160, 200 
und 260° C. 

Das Maximum bei 10° C, das, da es unterhalb Raumtemperatur liegt 
nur bei Tieftemperaturglowkurven beobachtet werden kann, tritt bei 
allen untersuchten Metallen auBer Gold und Silber auf. In der Glow- 
kurve Al 92 (Fig. 7) ist dieses Maximum zwar nicht feststellbar, wurde 
jedoch an anderen Aluminiumproben gefunden. Dasselbe gilt ftir Pt 268. 

Das Maximum bei 60°C diirfte fiir die Emission bei Raumtem- 
peratur verantwortlich sein. Es kann bei unedlen Metallen, welche bei 
Raumtemperatur bestrahlt wurden, eine betrachtliche Hohe erreichen, 
wahrend es bei Tieftemperaturglowkurven nur schwach oder gar nicht 
ausgebildet ist. Die Edelmetalle zeigen dieses Maximum meist nicht. 
Aber auch bei manchen Proben unedler Metalle fehlt es. 

Das 140° C-Maximum tritt bei den Edelmetallen immer relativ aus- 
gepragt auf. Bei den anderen Metallen ist es durchwegs niedriger als 
das nachfolgende Maximum bei 160°, bei Fe, Mg und Pb wurde es nicht 


beobachtet. 


Z. Physik. Bd. 152 43 
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Das Maximum bei 160° C, das auch bei den geatzten Metallen auftritt, 
ist bei den meisten Proben stark ausgebildet. Bei den Edelmetallen kann 
es manchmal fehlen; in solchen Fallen ist aber dann immer ein ausge- 
pragtes Maximum bei 140° zu finden. 


70x 10%, 
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Fig. 9. Glowkurve einer 50 Ni-50 Fe-Legierung 


Das Maximum bei 200° C konnte an manchen Proben schwach ange- 
deutet beobachtet werden. Es scheint nicht systematisch aufzutreten. 


Das Maximum bei 260° C tritt bei allen Metallen mehr oder minder 
stark auf. 


Glowkurven von Legierungen 


Aus der Untersuchung der gedtzten und der oxydierten Metalle 
geht hervor, daB es offensichtlich keine charakteristischen Glowkurven 
fiir die einzelnen Metalle gibt. Ein gewisser Unterschied jedoch, speziell 
zwischen edlen und unedlen Metallen diirfte aber darin bestehen, daB 
bei den edlen Metallen das Maximum bei 140° C gegeniiber jenem bei 
160° C vorherrscht, wahrend es bei den unedlen Metallen in der Regei 
umgekehrt ist. Dafiir scheinen auch die Glowkurven einiger Legierungen 
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zu sprechen (Fig. 8, 9). Es zeigen die Legierungen mit Edelmetallkompo- 
nenten ein Hauptmaximum bei 140° C, wahrend die aus unedlen Metallen 
legierten Proben das Hauptmaximum bei 160° C haben. 


Die Glowkurven der Metalloxyde und M etallsulfide 


In Fig. 10 sind die Glowkurvenmaxima der untersuchten Metalloxyde 
bzw. Metallsulfide wieder in Form einer Tabelle zusammengestellt. 


Lage der Emissionsmaxina von [Tefolloxyden u. Metallsulfiden 


| Nr SUDSTONEZ 
276 ‘Ag, 0 |z | = 
Zoey Cu Feed | 

[ 260 Cuz, 0 | 7 | 
156 Fe,0, | |2 |7 | 
55 NiO : | 76 
768 ~—-Pb0 [és iz 

263 nO i |7 | 
705 Ag, S |z2 | 
237 «Cu | iG 
2 Ins call [ |70 | 

0 700 200 500°C 


—- /| 
Fig. 10. Lage der Emissionsmaxima von Metalloxyden und Metallsulfiden. Die den Strichen beigesetzten 
Zahlen geben die Intensitat des Maximums in 100 Impulsen/15 sec an 


Interessant ist die Gegeniiberstellung der Glowkurven der oxydierten 
Metalle und der der Metalloxyde bzw. Metallsulfide (Fig. 2, 6, 11, 12). 
Die Metalloxyde zeigen durchwegs ein ausgepragtes Maximum bei 
160° C, welches in der Regel auch bei allen oxydierten Metallen gefunden 
wird. Manchmal haben Oxyd und Metall auch noch bei hoéheren Tem- 
peraturen legende Maxima gemeinsam. Dabei scheint offenbar weder 
die chemische Natur noch der Gittertypus oder elektrische Leitungs- 
charakter des Oxyds von EinfluB auf die Glowkurve zu sein. Das kubisch 
kristallisierende einwertige Kupferoxydul und das monokline Kupfer- 
oxyd zeigen den gleichen Glowkurvenverlauf. Der n-Leiter ZnO und 
der p-Leiter Cu,O haben gleichfalls ihr Hauptmaximum bei 160° C. 


Charakteristisch fiir die Metallsulfide ist das Maximum bei 140° C. 
Es ist nun bezeichnend, daB gerade die Glowkurve des ,,oxydierten“ 
Silbers (Fig. 5), das im wesentlichen mit einer sulfidischen Deckschicht 
versehen ist, dieses 140° C-Maximum als Hauptmaximum aufweist. 
AuBer Silber zeigten noch Gold, Platin und in einzelnen Fallen Kupfer-, 
Nickel- und Wolframproben ausgepragte Maxima an dieser Stelle. 
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Nun ist Platin bei hdheren Temperaturen gegeniiber Schwefel unbestan- 
dig und auch Nickel und Kupfer werden von Schwefelverbindungen 
angegriffen. Es liegt daher nahe anzunehmen, daB im Maximum bei 
140° C eine sulfidische Komponente der Deckschicht, im Maximum bel 
160° C eine oxydische Deckschicht 


10x10 
Nr 237 CuS 260 zum Ausdruck kommt. 
Nr 260 Cuz0 
Np 26% Cu0 2 
8B 76x 70 
Nr 725 Ag pe7b 
Nr 785 AgyS 
Nr 276 Ag, 0 
72 
3 é | 
< 
= 8 
SS P) 
& S 
Se ~ 
S Lge 
ve = 
S 
& 
S 
4 
é 
0 0 2 =e = ow Go 
0 700 200 500°C 0 100 200 3 
—=— 7 —+ 7 
Fig. 11. Glowkurven von Kupfersulfid, Fig. 12. Glowkurven von Silber, Silbersulfid und 
Kupferoxydul und Kupferoxyd Silberoxyd 


Diskussion der Ergebnisse 


Man nimmt derzeit an, daB die Exoelektronenemission ein Analogon 
zur Lichtlumineszenz darstellt und dementsprechend an nichtmetallische 
Substanzen gebunden ist®. Metalle sind nur dann zur Emission befahigt, 
wenn sie mit einer nichtmetallischen Deckschicht, die unter Umstanden 
nur die Dimension eines Oberflachenoxyds haben muB8, versehen sind. 
Durch Energiezufuhr wahrend des Stimulationsprozesses werden Elek- 
tronen aus dem Vaienzband des Nichtmetalls in das Leitfahigkeitsband 
gehoben. Diese Elektronen werden zum Teil rekombinieren, zum Teil 
jedoch in Storstellen (Traps, Haftstellen) angelagert. Beim Aufheizen 
der Probe werden diese Stérstellen allmahlich entleert. Die Elektronen 
gelangen dabei wieder in das Leitfahigkeitsband und kénnen nun ent- 
weder in ein Aktivatorniveau iibergehen oder aber als freie Elektronen 
austreten. Letztere bilden die Exoelektronenemission. Je nach der 
Aktivierungsenergie der Stérstelle (Traptiefe) treten bei bestimmten 
Temperaturen Maxima in der Exoelektronen-Glowkurve auf. 


® Bericht iiber die Diskussionstagung ,,Exoelektronen‘‘. Acta phys. Austriace 
10, H. 4. 1956. 
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Die in den vorhergehenden Abschnitten angefiithrten MeBergebnisse 
sind nun insofern iiberraschend, als man erwarten miuBte, daB sich die 
chemische bzw. kristallographische Natur der emittierenden Substanz 
auch in deren Glowkurve ausdriickt. Die an gedtzten Metallen* erhal- 
tenen Ergebnisse zeigen jedoch, daB die Maxima in den Glowkurven 
innerhalb der Me®unsicherheit ausnahmslos bei den gleichen Tempe- 
raturen — nadmlich 160 und 260°C — auftreten. Dieselben Maxima 
werden auch bei den Metalloxyden gefunden, ein weiterer Hinweis 
darauf, daB die Exoelektronen aus der (hier oxydischen) Deckschicht 
und nicht aus dem eigentlichen Metall kommen. 

Da es sehr unwahrscheinlich ist, da die Aktivierungsenergie der 
Storstellen in den Deckschichten so verschiedener Metalle wie Gold 
und Platin einerseits und Aluminium, Zink, Eisen andererseits gleich 
gro8 sind, ergibt sich zur Erklarung der experimentell gefundenen Gleich- 
heit der Glowkurven folgende Alternative: 

1. Die Differenzen in den Aktivierungsenergien der Stérstellen der 
einzelnen Substanzen sind so gering, daB die dadurch bedingte Ver- 
schiebung der Glowkurvenmaxima in der MeBunsicherheit von +-7° 
untergeht. 

2. Auf der die Exoelektronen emittierenden Schicht sitzt eine in 
allen Fallen gleichartige Adsorptionsschicht, die im wesentlichen die 
zum Austritt der Exoelektronen notwendige Energie und somit die Lage 
der Glowkurvenmaxima bestimmt. 

Schaétzt man unter Verwendung der von RANDALL und WILKINS"! 
fiir die Aktivierungsenergie eines Lumineszenz-Traps angegebene 
Naherungsformel Ew Peres 


das Energieintervall AE, welches einer Verschiebung des Glowkurven- 
maximums von 14° (d.i. der MeBunsicherheit) entspricht ab, so erhalt 
man fiir AE =0,03 eV. Innerhalb dieses Intervalls miiBten die Unter- 
schiede in den Aktivierungsenergien der verschiedenen Storstellen liegen. 
Nun haben z.B. Ewes und Curry!? an mit Wismut aktivierten Erd- 
alkalioxyden gezeigt, daB bei Oxydgittern mit verschiedener Gitter- 
konstanten jedoch gleichem Aktivator (MgO:Bi, CaO:Bi, SrO:Bi) die 


* Gedtzte Metalle sind im Hinblick auf die Exoelektronenemission nicht als 
, reine‘ Metalloberflachen anzusehen, da sie zweifellos immer mit einer, wenn auch 
sehr diinnen Deckschicht versehen sind, die teils durch den AtzprozeB selbst, teils 
durch den Kontakt mit Luft oder Zahlrohrgas entsteht. An tatsachlich reinen 
Metalloberflachen wird keine Exoelektronenemission beobachtet®!. 
xx E = Aktivierungsenergie, k = Boltzmann-Konstante, T,,—=Temperatur des 
Glowkurvenmaximums in Grad Kelvin. 
10 Lourr, J., u. H. RaETHER: Naturwiss. 42, 66 (1955). 
11 RanpDALL, J.T., and M.H.F. Wirxins: Proc. Roy. Soc. Lond. Ser. A 184, 


366 (1945). 
12 Ewtes, J., and C. Curry: Proc. Phys. Soc. Lond. A 63, 708 (1950). 
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Aktivatorniveaus schon Energieunterschiede von 0,2 bis 0,5 eV auf- ff 
weisen. Es erscheint daher nicht als sehr wahrscheinlich, daB die Lage 
der Glowkurvenmaxima der untersuchten Metalloxyde, die sich nicht |j 
nur in den Gitterkonstanten, sondern auch im Gittertypus unterscheiden | | 
nur innerhalb der MeBunsicherheit von 14°, entsprechend einem JE = |} 
0,03 eV, variieren sollte. 

Der unter 2. angefiihrte Deutungsversuch hat ein experimentelles | 
Analogon in der Lumineszenz. EWwLres und FARNELL?’ fanden, daB | 
gewisse Kristalle nach einer Benetzung mit Wasser eine Lumineszenz- | 
strahlung zeigten, die weder am Wasser allein noch am unbestrahlten | 
Kristall selbst festgestellt werden konnte und die fiir alle untersuchten 
Substanzen praktisch von der gleichen Wellenlange war. Dies bedeutet, 
daB die Energiedifferenz zwischen Leitfahigkeitsband und Aktivator- 
niveau durch die Adsorption von Wasser weitgehend unabhangig von 
der Natur des Kristalls wurde. Es ware denkbar, da8 ein ahnlicher | 
Adsorptionseffekt fiir die Gleichartigkeit der Glowkurven der ver- | 
schiedenen Metalle verantwortlich ist. Durch die Verwendung eines 
Geiger-Miiller-Zahlers zum Nachweis der Exoelektronen, bei der Bestrah- |ff 
lung der Probe im Zahlgas oder an Luft sowie beim Atzen ist reichlich 
Gelegenheit fiir Adsorption gegeben. Uber die Natur des Adsorbats 
kann allerdings auf Grund vorliegender Untersuchung nichts ausgesagt 
werden. 

Bemerkenswert ist der Umstand daB es méglich ist, durch Analyse jf 
der Glowkurven Metalloxyde von Metallsulfiden (Maximum bei 160 
bzw. 140° C) zu unterscheiden. Dies deutet darauf hin, da8 entweder 
die Metalloxyde bzw. Metallsulfide verschiedenen Stoérstellentypus auf- 
weisen oder aber daB die Unterschiede vom Adsorbat bedingt sind. 

Bei den an Luft erhitzten Metallen treten neben den bereits bespro- 
chenen Maxima bei 160 und 260°C noch zusatzlich solche bei 10, 60, | 
140 und 200° C auf. Vermutlich sind die durch die Temperaturbehand- | 
lung entstandenen Oberflachendeckschichten viel weitgehender diffe- | 
renziert als es nach dem Atzen der Fall war. Dies geht unter anderem 
auch daraus hervor, daB sogar bei Proben aus gleichem Material die 
Intensitatsverhaltnisse der einzelnen Maxima zueinander in weiten 
Grenzen schwanken und manchmal Maxima sogar ganzlich ausbleiben. 
Die tatsachlich in den Glowkurven auftretenden Maxima konnten aber 
immer einer der sechs, fiir alle Metalle charakteristischen Temperaturen 
zugeordnet werden. Die vorhin bei der Diskussion der Glowkurven der 
geatzten Metalle angestellten Uberlegungen sind daher zweifellos auch 
fiir die Exoelektronenemission der an Luft erhitzten Metalle giiltig. 


13 EWLES, J., u. G.C. FARNELL: Proc. Phys. Soc. Lond. A 62, 216 (1949). 
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